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RESUMO
Foi desenvolvida e sistematizada uma técnica exp£
rimental para a determinação de urânio e tõrio, em carvões 'mine
rais, utilizando o método de analise por ativação com neutrons ti
pitêrmicos.
Irradiaram-se num cilindro de cãdmio,dezessete a-
mostras diferentes de carvão, seis monitores de cobre para corri
gir variações de fluxo de neutrons e três amostras de carvão-pa-
drão do "National Bureau of Standard" dos Estados Unidos. As de-
terminações de urânio e tõrio foram realizadas por medição das £
tividàdes 239Np e 233Pa, respectivamente, e formadas em reação
(n,y) e subsequente decaimento B~. A medição do 239Np foi feita
por contagem do raio y a"e 106,4 KeV usando-se um detector LEPS e
a do 233Pa por contagem do raio y de "311,8 KeV num detector Ge(Li).
Um analisador de 4096 canais e um computador PDP-11 completaram
o equipamento básico de medida.
Na analise de dezessete amostras correspondentes â
distintas camadas e alturas das Minas Charqueadas e Morungava.do
Estado do Rio Grande do Sul, obteve-se uma precisão média de 31
e a sensibilidade do método ê em torno de 100 ppb.
Além de urânio e tõrio e possível analisar median
te esta técnica até 20 outros elementos e, pelos resultados obti
dos a técnica poderá ser utilizada em analise de rotina.
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ABSTRACT
An experimental technique for^ cle termination of
.uranium and thorium in coal by epithermal neutron activation
was developed and systemized. j .
^—^Seventeen different coal samples, six copper
monitors for neutron flux corrections and three NBS standard
coal -samples were irradiated together in a cadmium cylinder,
uranium and thorium were determined by. measuring the 239Np
and 233Pa activities respectively, being both produced in
(n,y) reactions and subsequent f3~ decay. The 239Np was measured
by counting the 106.4 KeV y-ray in a LEPS detector and the
233Pa by counting the 311.8 KeV y-ray, but in a Ge(Li) detector.
A 4096 multichannel analizer and a PDP-11 computer complemen-
ted the basic measuring equipment. -,
average precision of 3% was obtained in the
analysis of seventeen coal samples coming from different strata
and heights of Charqueadas and Morungava mines in Rio Grande
do Sul State. The sensitivity of the method is around 100 ppb. --.
1
 This technique will allow determinations of up
to twenty elements, besides uranium and thorium, and it can be
applied in routine analysis.
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CAPITULO I
INTRODUÇÃO
Surgida a crise de energia, com o aumento súbito
dos preços do petróleo, ê agora preocupação de primeira importân
cia em todos os países, a procura das denominadas fontes alterna
tivas de energia para atender â crescente demanda energética.
No Brasil, a porcentagem maior de recursos não rje
novãveis corresponde ao carvão mineral com 93% e a Comissão Na-
cional de Energia, com base em estudos de viabilidade técnica e
econômica considerou que os únicos substitutos imediatos do pe-
tróleo são o carvão e o álcool. Num plano elaborado para o aten-
dimento energético a curto prazo (1980-1985) estima que na hipó-
tese de uma menor contribuição do carvão, a produção anual deste
combustível, seria de 26 milhões de toneladas por ano', isto é,
seis vezes maior do que a produção atual.
n
A utilização do carvão mineral em usinas termoeljj
tricas e em indústrias de um modo geral constitui, por outro la-
do, motivo de grande preocupação dos órgãos de controle ambien-
tal por ser o carvão uma fonte potencial de poluição, pois con-
tém como impurezas em sua matriz, ao. nível de traços, constituin
tes tóxicos inorgânicos.
Trabalhos publicados, demonstram que em países de
grande consumo de carvão mineral, os níveis destas impurezas inor
gânicas tem aumentado progressivamente e agora são já expressivos.
Em conseqüência, é necessário realizai um estudo completo, para
se conhecer e avaliar o impacto no meio ambiente, causado pela
presença de elementos voláteis, dos compostos voláteis que se for
mám durante a combustão e também dos elementos pesados que acom- .
panham as cinzas volantes.
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Para avaliar os problemas da poluição ambiental,
surge também o problema de como medir os níveis de concentração
das impurezas através de técnicas analíticas confiáveis, rápidas
e de maior sensibilidade cjue aquelas que são geralmente usadas
na química analítica convencional,
0 carvão ê um combustível que contêm quantidades
variáveis de diversos elementos e assim na escolha das técnicas
de medida terão preferência as técnicas que determinam multiele-
mentos.
Em vista das perspectivas imediatas de se utili-
zar o carvão mineral no Brasil, como fonte alternativa de ener -
gia, considera-se premente a"realização de trabalhos semelhantes
aos já estabelecidos em vários países nos seus programas de con-
trole ambiental. Nestes programas determinam-se os níveis de im-
purezas em carvão, corno material poluente, estudando-se também o
comportamento dessas impurezas durante a.combustão e sua distri-
buição, apôs liberação no meio ambiente.
0 objetivo principal do presente trabalho, foi o
desenvolvimento de uma técnica para determinar U e Th utilizando
a analise por ativação com neutrons epitérmicos e conhecer os njí
veis de urânio e tõrio em carvões minerais brasileiros. Dependen
do dos níveis encontrados, este trabalho terá prosseguimento pa-
ra acumular dados suficientes que permitam medir as emissões ra-
dioativas em usinas termoelétricas a carvão*. Isto porque, na com
bustão do carvão, as emanações e radionuclídeos voláteis das sé-
ries de decaimento do 238U, 235U e 232Th, serão liberados na at-
mosfera e elementos como o-ü* e Th e outros radionuclídeos não V£
lãteis poderão também ser levados pelas cinzas volantes contri-
buindo, em ambos os casos, para o aumento da radioatividade' am-
biental.
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CAPÍTULO II
REVISÃO DA LITERATURA
II-l O CARVÃO COMO FONTE ALTERNATIVA DE ENERGIA NO BRASIL
_ O problema energético mundial foi agravado nos
| últimos anos, com os aumentos constantes dos preços do petró-
leo, antecipando-se assim a procura de fontes alternativas de
I energia.
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| A participação do carvão nacional no atendimento
I
do consumo de energia primaria, foi e ainda ê insignificante.As
sim, nos anos de 1967 e de 1977, esta participação foi apenas
de 2,81 e 1,71, respectivamente, cabendo ao petróleo a maiorpaj?
8 ticipáção (mais de 501) e sendo que, na atualidade, aproximada-
mente 80* desse petróleo é importado.
n • - • ' - • ' ' : •' •
u
 Em 1977, formulou-se uma projeção do consumo e-
m nergético, para os dez anos seguintes, considerando-se as prin-
0 Balanço Energético Nacional de 1978, demonstra
que o consumo de energia primaria no Brasil foi mais do dobro
em relação a 1967, (256$), e as previsões indicam que este con-
sumo devera também dobrar em 1987, (5261)*- . Isto leva a reco-
nhecer que o consumo de energia dobra em períodos de 10 anos.Se
assim o for, o país devera fazer um esforço considerável para IL
tender à crescente demanda interna.
No Brasil, a maior reserva energética disponível
na atualidade ê.o carvão, que representa 92,3* das reservas não
renováveis e a menos que outra fonte apareça, o carvão mineral
deverá ser a futura opção para a concepção de um plano energêti
co a médio e a longo prazo.
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cipais fontes de energia e a porcentagem de sua contribuição.
Tabela (II.1).
TABELA (II.1) - PROJEÇÃO DO CONSUMO ENERGÉTICO PARA 1987
FONTE
Hidráulica
Petróleo
Biomassa
Carvão
Urânio
Outras
%
38.8
38,1
9.8
6,6 .
4.6
2,1
Nesta- projeção, dos 6,61 da participação do car-
vão, apenas 2,2% corresponderiam ao carvão.nacional devendo-se,
portanto, importar os 4,4i restantes; mas no que refere ao car
vão nacional o acréscimo de sua contribuição seria sõ de 0-, 5%
em relação ao 1,71 de 1977.
Isto induz a pens»::,que naquela data, foi adota-
do um balanço energético completamente desvinculado das reser-
vas mineráveis do país. Porêsj, confrontando-se a realidade e em
vista das crescentes dificuldades para a satisfação da demanda
energética, sem duvida, serão traçados novos planos de atendi-
mento nos quais, pelo menos a longo prazo, o carvão nacional ve
nha a ter maior significação não só pelo volume .de suas reser-
vas mas também pelo fato de ser agora possível a obtenção a pa£
tir do carvão, de praticamente todos os.derivados do petróleo.
Neste particular, é oportuno aqui citar que aí-
frica do Sul, onde o carvão responde por 80$ do consumo de enejr
gia, adotou uma economia industrial baseada no aproveitamento
de carvão, não somente para a geração do vapor, a produção de
combustível sólido, a produção de gás e ternoeletricidade, nas
também pára a prpdução de derivados do petróleo /• * como: gaso-
lina, óleo diesel, etileno, produtos químicos» resíduos pesados,
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amonia, enxofre, etc.
A Comissão Nacional de Energia (CNE), criada em
1979, estabeleceu a nova política energética para o Brasil, ba-
seando o programa energético na utilização de cinco fontes de e-
nergia, técnica e economicamente mais importantes:
nuclear, petróleo, carvão e álcool (etanol) *• .
hidrâuiica,.
A CNE elaborou também um plano de atendimento e-
nergetico para 1985, passando a considerar o carvão e o álcool co
mo os únicos substitutos imediatos do petróleo. Tabela (II. 2).
TABELA (II.2) - PLANO DA COMISSÃO NACIONAL DE ENERGIA (EM BARRIS
DE PETRÓLEO POR DIA)
Petróleo
Petróleo
Álcool.
Carvão
TOTAL
importado
nacional
1.
1.
1979
000.000(83,
170.000(14,
30.000 (2,
31)
2Í)
Si)
200.000(100%)
1
1
"1985-H.l
.000.000(55,6$)
370.000(20,61)
170.000. (9,4S)
260.000(14,41)
.800.000(1001)
1.
1.
1985-H.2
000.000(55,6!)
500.000(27,8!)
170.000 (9,4!)
730.000 (7,21)
800.000(100%)
Pode-se observar que mántendo-se constante a im-
portação de petróleo, a participação do carvão fica na dependên-
cia do aumento da produção de petróleo nacional. Na hipótese 1,
à contribuição do carvão corresponderá a una produção adicional
de 33.500.000 t/ano e; na hipótese 2, a produção adicional de
carvão beneficiado será de 16.800.000 t/ano..
A estes níveis de produção, em cada caso, deverão
somar-se 9.400.000 t/ano exigidas para a satisfação da demanda
de outros setores não relacionados com substituição do petróleo.
Na hipótese 2, a produção do carvão mineral atingiria o valor
total de 26.000.000 de t/ano e sua utilização, com indicação de
quantidades, pode-se apreciar na Tabela (II.3).
l?
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TABELA (II.3) - CONSUMO DE CARVÃO MINERAL PARA OANO DE 1985-H.2
SETOR DE CONSUMO
Substituição de petróleo
Coqueria - alto forno
Forno elétrico de redução
Coque de fundição
Siderurgia - redução direta
Fabrica de cimento
Gaseificação
Cerâmica e olaria
Papel e celulose
: Petroquímica
Termoeletrieidade
•'. Ferrovia
QUANTIDADE x 1.000 t
16.800
2.400
800
280
120
150
2.300
10
150
1.000
2.100
90
26.200
Uma produção de 26 milhões de toneladas de carvão
representam uma quantidade relativamente pequena quando compara-
da com as reservas minerãveis do Brasil, que são de 11 bilhões de
toneladas, e com a produção de um país tradicionalmente carvoei-
ro, como os Estados Unidos que em 1978 produziu 610.000.000 tone
ladas.
t
No programa energético a curto prazo (1980-1985)
da CNE, o carvão deverá substituir somente o óleo combustível e
o gãs liqüefeito de petróleo, cabendo ao álcool a substituição
total oü parcial da gasolina e do óleo diesel..-
Na atualidade o carvão no Brasil vem sendo utili-
zado em aplicações tradicionais, isto é, na siderurgia e para a
geração dé vapor. A produção de carvão mineral em 1978 foi., de
4.000.000 de toneladas e em 1979.chegou a 5.500.000, com partiçi_
páção de três Estados: Santa Catarina (3.200.000 t),. Rio Grande
do Sul (2.000.000 t) e Paraná (300;00Ò t). Esta produção terá de
crescer umas 6 vezes para garantir 26 milhões de toneladas que
se precisariam,em 1985, segundo o plano da CNE e considerando-se
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ainda a hipótese 2, que é a de menor contribuição de carvão.
II-2 IMPLICAÇÕES COM 0 ÜSC DO CARVÃO: POLUIÇÃO AMBIENTAL
A grande desvantagem da utilização do carvão.mine
ral, como fonte de energia, 5 o problema da poluição,tanto na ex'
tração e processamento do minério quanto na sua queima em usinas
termoelêtricas ou em outras instalações industriais que usam es-
te combustível.
•No primeiro aspecto, pode-se citar por exemplo
que, nos níveis atuais de produção em Santa Catarina a poluição
da atmosfera, do solo e dos mananciais, de água, causada pelos re
jeitos do beneficiamento, alcançou jã níveis de' alerta no sul do
Estado. Quando a produção sextuplicar, os iííveis de poluição po-
derão atingir níveis insuportáveis.
0 aspecto relacionado com'a queima do carvão, ê
ainda mais grave devido ao comprometimento de maiores areas por
dispersão de poluentes em volta das usinas industriais. 0 carvão
mineral ê uma fonte potencial de poluição em razão de ter consti-
tuintes inorgânicos que se bem se encontres a níveis de traços
na sua matriz, poderão tornar-se significantes devido ao grande
e contínuo consumo de' carvão.
Em conseqüência, ê de fundamental importância rea.
lizar estudos para avaliar o impacto destes poluentes no meio am
biente, particularmente dos elementos voláteis ou dos que for
mem compostos voláteis durante a combustão. Um caso especial ê
a presença de urânio e tõrio, pelos riscos adicionais da contand
nação radioativa a que podem dar lugar, jã que durante a queima
do carvão as emanações e radionuclídeos voláteis, das séries de
decaimento de U-238, U-235 e Th-232, serão liberados para a at-
mosfera *• •*, enquanto que o urânio e tõrio assim como os radio-
nuclídeos não voláteis poderão set levados pelas cinzas volantes. ,
Citam-se à seguir, e também nas seções que vem em |
continuação, alguns fatos e estudos realizados em relação.aos pon j
tos gerais acabados de expor. !
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O carvão extraído das fainas, apresenta um elevado
teor de cinzas (componentes inorgânicos), entretanto através do
beneficiamento, pode-se reduzir substancialmente a quantidade des
se.-, componentes. Por exemplo, o carvão de Santa Catarina sai da
mina com 65% de cinzas; sofre uma pré-lavagem na boca da mina,
que elimina 70$ de rejeito franco. Em seguida, ê levado para o.
lavador Central de Capivari, onde são separadas a fração metalür
gica e carvão vapor com,' respectivamente, 18,5% e 321 de cinzas.
Capes e col. *• ' acompanharam o processo de bene-
ficiamento em carvões canadenses, americanos e brasileiros, exa-
minando elementos químicos pesados ao nível de traços e concluí-
ram que estes níveis, na maioria dos casos, se mantiveram bai-
xos. Entretanto, mesmo que a maior parte dos elementos sejam re-
movidos durante o beneficiamento, p problema da poluição torna-
se significante devido ao grande consumo do carvão,(6 x 10 ton/
ano) em usinas termoelétricas convencionais.
Os trabalhos de Bertine e Goldberg •*• •* demonstra-
ram que durante a queima de combustíveis fosseis, alguns elemen-
tos químicos são liberados para- atmosfera e posteriormente são
transferidos para os oceanos numa taxa comparável aos processos
naturais. Esses pesquisadores estimaram, que durante a combus-
tão, liberariam-se de acordo com sua volatilidade seletiva os s^
guintes elementos: As, Hg, Cd, Sn, Sb, Pb, Zn, TI, Ag e Bi. Men-
cionaram, também, que aproximadamente 10% das cinzas do carvão sje
rão transferidos para a atmosfera na forma' de cinzas volantes
("fly ash").
0 trabalho realizado por Klein e Rusell *• •*, nas
vizinhanças de uma usina termoelétrica a carvão, evidenciou o en
riquecimento no solo dos seguintes elementos: Ag, Cd, Cs,Cr, Cu,
Fe, Hg, Ni, Ti, Zn; nas plantas o enriquecimento se deu em rela-
ção aos elementos:Cd, Fe, Ni e Zn. *
. . • • ' . ^ • ' •
• • ' . • •
II-3 ANALISE DE ELEMENTOS QUÍMICOS EM CARVÃO •
- - ' L - - . ' -
* '• '" - - '
Nos Estados Unidos, a Lei"Clean Air Act", revis-
ta em 1970, enfatiza a necessidade de sere» medidos exata e pre-
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cisamente os níveis de elementos e compostos químicos no meio am
biente (8).
A Agência de Proteção Ambiental dos Estados Uni-
dos, mantêm um programa de moniíorização ambiental, ao nível de
traços, para os seguintes combustíveis: carvão, cinzas volantes,
õleo combustível e gasolina.
Analises desses materiais efetuadas por nove labo
ratõrios, usando técnicas diferentes, mostraram grande dispersão
entre ps resultados encontrados na determinação de U, Hg,Be, Pb,
Cd, As, Mn, Co e F entre 28 elementos analisados.
Isto veio demonstrar a necessidade de serem esta-
belecidos padrões de referência para a avaliação dos métodos ana
líticos e do controle de qualidade.
Procurando normalizar os resultados, o "National
Bureau of Standards-NBS", preparou padrões de referência para a-
nálises de carvão e cinzas volantes,o SRM-1632 e o SRM-1633, res-
pectivamente *• J . Estes padrões foram enviados para serem anali-
sados por quatro diferentes laboratórios que determinaram 37 ele
mentos no carvão e 41 nas cinzas volantes, usando a técnica ins-
trumental de analise por ativação por neutrons térmicos, (INAA).
Dois desses laboratórios empregaram independentemente as técni-
cas de analise por ativação cora fotons (PAA), e a radiometria pa-
ra ü, Th e K. A análise dos resultados demonstrou que foi muito
pequena a dispersão entre os valores apresentados pelos quatro lji
boratórios e que estes resultados estavam concordantes com os v<i
lores certificados pelo NBS.
ÍI-3.1 Determinações Utilizando Analise por Ativação
Block e Dams *• •• analisaram 43 elementos em car-
vões minerais, por INAA, medindo tanto nuclídeos de meia vida lon
ga como nuclídeos de meia vida curta. Pesquisaram a sensibilida-
de e reprodútividade das analises, assim como o problema de homo
geneidade das amostras. . . .
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Estes mesmos autores, num segundo trabalho ^ ,
determinaram 44 elementos em carvões de 12 minas belgas e também
em cinzas, utilizando INAA e ativação com neutrons de 14 MeV pa-
ra analisar Si e 0.. Nesta ocasião-, estudaram também a volatili-
dade dos constituintes inorgânicos na combustão, comparando as
concentrações dos elementos no carvão e nas suas cinzas; concluí
ram que Hg, As, Se e Sb são emitidos preferencialmente durante a
formação das cinzas e fazendo notar que a 900°C,estas cinzas não
representam adequadamente as condições de combustão numa usina
termoelêtrica.
As técnicas por ativação com neutrons térmicos, a
tivação com neutrons térmicos combinada com separação química,e^
pectrografia ótica de emissão, espectromexria dp absorção atômi-
ca, espectrometria de fluorescencia de raios-X e absorção seleti
va de íons foram usados por Ruch et ai. *• ~ , para determinar 6]
elementos em carvões dos Estados Unidos. Os resultados demonstra,
ram que a técnica instrumental de análise por ativação com neu-
trons térmicos ê exata e precisa para a determinação de pelo me-
nos 40 elementos.
fl31 -
Nadkarni v \ com o objetivo de avaliar ate que
ponto a queima do carvão mineral, como combustível, pode contri-
buir para a poluição ambiental, empregando a técnica INAA, detejr
minou nos padrões SRM-1632 e SRM-1633 do NBS, 39 elementos e compa
rou seus resultados com os encontrados na literatura. Neste mes-
mo trabalho faz uma revisão das diferentes técnicas utilizadas pai
ra analise de traços de elementos químicos no carvão.
Steinnes e Rowe *• •* analisaram carvões empregan-
do, pela primeira vez, a técnica de ativação com neutrons epitêr
micos, técnica esta jã amplamente usada para materiais geolõgi- ]
cos e análises ambientais *• 7 '. Estes pesquisadores, determi- i
nando 25 radionuclídeos de vida curta, levaram a efeito um estu- j
do comparativo entre as técnicas de INAA e ENAA. Concluíram que j
á técnica ENAA, por apresentar resultados mais exatos e mais pr£ i
cisos, era mais vantajosa para a determinação dos elementos Ga, j
As, Br, Sr, In, Cs, Ba, La, Sm, Ho, W e U. I
f!i
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Num segundo trabalho ' * , eles determinaram 30
elementos medindo radionuclideos de vida longa. Os resultados de
monstraram que a técnica ENAA é mais sensível para os elementos:
Ni, Zn,. As, Se, Br, Rb,. Sr, Mo, Sb, Cs, Ba, Sm, Tb, Hg, Ta W,
Th e li. Para os elementos: Sc, Cr, Fe, Co, La, Ce, Nd, Eu, Yb e
Lu, a técnica -INAA apresenta melhores resultados. Comparando as.
duas técnicas, os resultados foram amplamente discutidos para ca
da elemento separadamente, considerando os problemas de interfe-
rentes e os da matriz do próprio carvão mineral.
II-3.2 Determinações em Usinas Termoeletricas
Vários trabalhos foram realizados em usinas termo
elétricas, com a finalidade de avaliar o comportamento de al-
guns elementos, presentes no carvão mineral, durante a combus-
tão.
Davidson e col. *• •* determinaram traços de ele-
mentos em cinzas volantes, correlacionando as concentrações, de
25 elementos encontrados, com o tamanho das partículas nas cin-
zas e concluíram que a concentração de Pb, TI, Sb, Cd,Se, Ag,Zn,
Ni, Cr e S aumenta com a diminuição do tamanho da partícula.
A análise dos resultados demonstra quatro pontos
de grande significação:
i. ha queima do carvão se produz enriquecimento de
certos elementos, de preferência nas partícu-
las emitidas de menor tamanho;
;?
ii. as mais altas concentrações desses elementos j:
traços são encontradas em partículas (0,5-10,0 :
um) que podem-se depositar na região pulmonar )
do sistema respiratório; í
iii. os dispositivos de controle conhecidos são pou - ]
co efetivos para removerem as partículas mais \
tóxicas; ]
. ' iv. as estimativas das emissões de elementos toxi-
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cos, tomando como base as análises de cinzas
volantes coletadas nos precipitadores de parti
cuias, são muito mais baixas do que os valores
verdadeiros.
Estes mesmos pesquisadores,considerando a depen-.
dência da concentração com o tamanho da partícula, propuseram um
mecanismo envolvendo a volatilização em alta temperatura, segui-
da de uma condensação preferencial ou adsorção dos elementos nas
partículas menores. Os métodos analíticos empregados foram a es-
pectroscopia de massa, espectroscopia ótica de emissão,espectro_s
copia de absorção atômica e a espectroscopia de fluorescência de
raios-X. De todas as técnicas usadas a espectroscopia de absor-
ção atômica foi considerada a de maior exatidão.
Í241Ondov, Ragaini e Biermann v , estudaram também
o enriquecimento de elementos traços,, em função do tamanho das
partículas, em amostras de material em su.spensão (aerosois) cole
tados no interior e na parte mais alta da chaminé, de duas usi -
nas termoelêtricas. Utilizando a análise por ativação instrumen-
tal, espectroscopia de absorção atômica e a espectroscopia de
fluorescência de raios-X, determinaram 45 elementos. Segundo On-
dov, numa caldeira típica, durante a combustão do carvão, há uma
emissão de 55-85% do material, inorgânico. Mesmo que a emissão des^
se material seja controlado por removedores de partículas (preci
pitadores eletrostãticos, ciclones e lavadores), as substâncias
que são voláteis na temperatura em torno de'1500°C, condensam pqs
teriormente nas partículas leves que não são removidas por estes
instrumentos e, consequentemente, os aerosois cinzas volantes são
largamente emitidos para a atmosfera.
Os resultados obtidos por Ondov et ai, são compa-
rados com outros estudos semelhantes realizados também em usinas
termoelêtricas e são discutidos finalmente, os processos de enr_i i
quecimento durante a combustão e do enriquecimento geoquímico dos
elementos no carvão. 0 resultado da comparação entre o enriqueci
mento de elementos em aerosois, liberados por uma usina termoele
trica, com o valor médio de um levantamento feito em 29 cidades,
sugere uma contribuição significante da usina, nas concentrações
f!
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de elementos Se, As, Mo, W, U, Co e Ga. VeT Tabela (II.4).
TABELA (II.4) - CONTRIBUIÇÃO ESTIMADA (*) DAS USINAS TERMOELÉTRI
CAS A CARVÃO,TOMANDO COMO REFERÊNCIA A MÉDIA DAS
CONCENTRAÇÕES (TRAÇOS) DETERMINADAS EM 29 CIDA-
DES DOS ESTADOS UNIDOS E EUROPA
ELEMENTO
Se
Cd
As
Sb
Zn
Mo
Pb
: w
In
U
%
90
34
160
8
20
50
99
84
9
150
ELEMENTO
Co
Ba
Ga
Cr
V
Be
Fe
Ca
K
Mn
S
58
41
69
24
7
27
24
16
14
1,9
Klein e colaboradores (25) estudaram o comporta-
mento de 37 elementos, ao nível de traços, durante a combustão nu
ma usina termoelétrica a carvão, através do balanço de massa (en
trada e saída) de cada um dos elementos. Usando diferentes têcni
cas de medida foram analisadas amostras de carvão, escoria, cin
zas volantes e gases produzidos durante a combustão. A maioria
dos elementos foi analisada pela técnica INAA. Para os elementos
como o Cd, Pb e Zn deu-se preferência à técnica da diluição iso-
topica conjugada com a espectrometria de massa. O Hg foi determi
nado por espectroscopia de absorção atômica e o Se por cromato -
grafia gasosa com detetor especial. Cu, Ga, Ni e Sr foram deter-
minados por fluorescência de raios-X.
De acordo com o comportamento dos elementos,os re
sultados foram reunidos em três classes. Na primeira classe, fi-
guram aqueles elementos que demonstraram uma partição preferen-
cial entre a escoria e as cinzas volantes: Al, Ba, Ca, Ce,Co,Eu,
íi
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Fe, Hg, K, La, Mg, Mn, Pb, Se, Si, Sm, Sr,. Ta, Th e Ti. Na segun
da classe, reunem-se aqueles que preferencialmente ficam nas cin
zas volantes: As, Cs, Cu, Ga, Pb, Sb, Se e Zn. Finalmente,na te_r
ceira classe aqueles elementos que demonstram preferência para a
corrente gasosa: Hg, Se, Cl e Br. Os elementos Cr, Sc, Na, Ni, U
e V, demonstram ter uiii comportamento intermediário entre as duas
primeiras classes.
Weaver *• •* empregou a técnica de INAA para detar
minar Hg e Se em carvão mineral. 0 método, fundamentalmente con-
siste em medir, com num detetor tipo LEPD ("low energy photon
detector") raios-X e raios y de baixa energia, emitidos pela ma-
triz irradiada. A sensibilidade, nas condições de irradiação, f£
ram de 50 a 150 ppb respectivamente para o Hg e o Se e não foi
necessário fazer correções para a presença de interferentes.
f 2 7")
Orvini et ai. *• -* modificaram uma técnica que en
volve combustão, sem dissolução prévia da amostra, e que se aplji
ca a matrizes orgânicas, para determinar quantitativamente Se.As,
Zn, Cd e Hg (elementos de grande interesse, em poluição ambien -
tal) por INAA, em diferentes matrizes.
II.3.3 Determinações do Teor de Urânio e Tõrio
Para a determinação de U e Th, ao nível de tra-
ços, os métodos instrumentais que podem'ser empregados são: a es_
pectrometria de massa, espectrometria de raios-X e a ativação com
neutrons. Para matrizes complexas, a técnica que melhor se apli-
ca ê a INAA. As vantagens que esta técnica apresenta sobre as de;
mais são: não ê destrutiva, ê exata, precisa e permite determi -
nar simultaneamente vários elementos em diferentes tipos de ma-
trizes. As únicas limitações da técnica são aquelas relacionadas
com as propriedades nucleares dos elementos e que são independer!
tes da forma física ou química.
Outras técnicas nucleares, para a determinação de
urânio e tõrio, se baseiam na propriedade nuclear que estes ele-
mentos tem de fissiónar-se quando irradiados num reator nuclear.
15
Saadia Amiel (28) determinou urânio e tôrio medin
do a emissão de neutrons retardados de alguns produtos de fissão,
com um limite de sensibilidade de 10 g para o urânio e 10" g
para o Th. Esta técnica, entretanto, requer medidas imediatas a-
põs o final da irradiação pois a meia vida dos emissores situa-
se entre frações de segundo e um minuto.
Medidas dos danos causados (rastros) em. materiais
plásticos, como por exemplo o policarbonato, pelo recuo dos fraj*
mentos de fissão, permitem determinar concentrações de urânio e
tõrio da ordem .de ng *• .
Becker e La Fleur *• •*, fizeram um levantamento bi.
bliogrãfico de grande número de trabalhos e técnicas nucleares u
sadas na determinação de urânio.
Weaver ^ , desenvolveu uma técnica instrumental
para medir urânio em amostras para controle ambiental (enti*e e-
las o carvão). A técnica consiste em medir raios-X e raios y, do
133I produzido na fissão do Z 3 5U, uti.lizando um detector LEPS. A
sensibilidade, nas condições de irradiação, foi de 25 ng por gra
ma de amostra.
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CAPITULO III
FUNDAMENTOS TEÓRICOS
III.l ANALISE POR ATIVAÇÃO
É uma técnica nuclear de análise que consiste em
transformar nuclídeos estáveis em nuclídeos radioativos, através
de reações nucleares com. neutrons ou partículas carregadas, e me_
dir subseqüentemente a radioatividade induzida.
Apôs a irradiação pode ser necessária ou não,a s^
paração química para a determinação da radioatividade induzida.
A separação e indispensável quando são também produzidas radioa-
tividades interferentes na amostra ou- quando a amostra absorve u
ma fração da radiação a ser medida. Se não for necessária a se-
paração química, o método apresenta vantagens sobre a maioria dos
outros métodos de análise pois conserva as condições originais da
amostra, além de ser rápido e permitir determinações simultâneas
de vários elementos. Acrescentam-se a estas vantagens,outrás que
surgiram mais recentemente com o emprego dos modernos detetores
semicondutores de alta resolução que acoplados a espectrômetros
possibilitaram o uso de técnicas rápidas de computação e proces-
samento de dados facilitando a análise quantitativa.
t.
A radioatividade induzida na ativação por neu-
trons, para um determinado nuclídeo, pode ser calculada pela se-
guinte equação:
m . N . f.
 v+
A = - i . t .
 a (i . e"At) (III. 1-1)
M .
À • - . • • . . ; . . . • • . . •
sendo A •«=• atividade induzida em dps;
nergético, para os dez anos seguintes, considerando-se as prin-
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
n
17
m * massa do nuclídeo a ser analisado, em gramas;
Na .» número de Avogadro;
£.*'• fração isotõpica do nuclídeo a ser analisado;
MA = massa atômica do elemento;
$ - fluxo de neutrons, em n/cm /seg;
0 •- seção de choque, em barns (lb = 10~21* cm )
X = constante de decaimento do nuclídeo;
t = tempo de irradiação.
0 termo (1 - e~ ) ê conhecido como fator de satu
ração, pois a atividade máxima ê alcançada quando este fator se
aproxima da unidade.
III.2 FONTES DE NEUTRONS
As fontes de neutrons são as reações nucleares.As
fontes mais simples, são as obtidas da combinação de emissores
alfa ou gama, tanto naturais como artificialmente produzidas,com
elementos leves. Os emissores a naturais - como o Ra, Po, etc. -
são intimamente misturados com elementos leves como o Be, e dão
origem a neutrons com um espectro de energia variável. Neutrons
monoenergeticos podem ser obtidos com emissores y, 2"Na,88Y,12l|Sb,
etc. e Be ou D20.
Outras fontes de neutrons são as de reações nucle_
ares produzidas por íons acelerados em máquinas de- diversos ti-
pos: Van de Graaf, ciclotronsj, betatrons , sincrociclotrons .,
cosmotrons , etc. Algumas reações que tem lugar são 3T(d,n)lfHe,
2H(d,n)3He, 3He(d,n) "He, 7Li(p,n)7Be, -*Be(d.n)10B» 7Li(d,n)ltHe +
Sem dúvida, levando grande vantagem, á fonte mais
fértil de neutrons é" a reação de fissão que ocorre nos reatores.
111-2,1 0 Reator Nuclear . .
Um reator nuclear é uma usina que queima material
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fissionáVel (235U, 239Pu ou 233U) e planejada de tal modo de
manter a reação de fissão em cadeia.
Era cada processo de fissão, cerca de 3 neutrons
são emitidos; entretanto, a condição essencial em qualquer rea-
tor é que pelo menos um dos neutrons produza outra fissão, an-
tes que escape ou seja usado em outro tipo de reação nuclear.
Para cada tipo de reator existe uma massa mínima
ou crítica, abaixo da qual a reação em cadeia não se mantêm. Na
maioria dos reatores, atualmente em operação, os neutrons têrmi
cos são usados para propagar a reação em cadeia.Os neutrons pro
duzidos na fissão são emitidos com energia cinêtica média de 2
MeV, de modo que, nos reatores, ê necessário usar moderadores eu
ja função ê atenuar os neutrons para as energias térmicas.Os m£
deradores, naturalmente, devem ser materiais de baixo numero de
massa e baixa seção de choque para absorção de neutrons. Os mo-
deradores mais comuns são a grafite, água pesada e a ãgua natu-
ral (leve).
III-2.1.1 Espectro de Fissão
A distribuição dos neutrons produzidos no process
so de fissão ê conhecido como espectro de fissão e, pode ser re
presentado por diversas relações empíricas, entre as quais a ma
is freqüentemente usada ê a de Maxwell ; . que tem a seguinte
forma:
S(E) = a /~S e e ' (III.2.1-1)
onde S(E) = número de neutrons por unidade de energia;
E = energia dos neutrons em MeV;
e * energia característica do processo; .
2 • -' • • '
• •/• (Jfe s)
A Figura (IIÍ;1) representa a distribuição . de
Maxwell é pode-se observar que a energia mais provável dos nêu
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irons é 1 MeV sendo a energia media ao redor de 2 MeV.
111-2,1.2 Espectro de Neutrons num Reator .
0 espectro de neutrons descrito anteriormente,não
ê realmente o espectro de neutrons hum reator, pois os neutrons
prontos são moderados e hã também a fuga de neutrons.
Um espectro típico, da maioria dos reatores bem
moderados, pode ser visto na Figura (III.2). De acordo com a e-
nergia cinêtica dos neutrons distinguem-se, por conveniência,três
regiões distintas:
i. região térmica, os neutrons estão em equilí-
brio térmico com os átomos do moderador e pos-
suem energia média de 0,025 eV (que correspon
de ã energia de agitação térmica das molécu-
las) ;
ii. região epitérmica, os neutrons estão em procejs
so de . moderação "e tem energias entre 0,1 e
10 eV. Estes neutrons são também denominados
epitêrmicos, neutrons de ressonância ou ainda
neutrons intermediários. Nesta região, o fluxo
e inversamente proporcional à energia do neu-
tron, razão pela qual costuma-se chamar de flu
xo l/E;
iii. região rápida, os neutrons possuem energias su
periores a 10 eV. •
II1-3 REAÇÕES NUCLEARES COM NEUTRONS "EPITÉRMICOS
III-3.Í Espectro de Neutrons Epitêrmicos f15»19 e 32Í
tus gerais iiuaoauos aeÍ
I
I
I
. <|>(E) = densidade de fluxo epitermico;
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<KE)dE » 2 . — (III.3-1)
N ae 6 • B
q = densidade da fonte;
• Ç - media logarítmica do decréscimo de energia por coljL
• são;
B N = número de átomos do moderador por unidade de volume;
a = seção de choque de espalhamento.
Considerando-se que a densidade de fluxo dos nêu-
M . trons intermediários pode aproximar-se a distribuição l/E, a e-
• quação anterior pode ser escrita da seguinte forma:
| • • • " ' . " . ' •
• ( j ) ( E ) d E = <J> . — . . . ( I I I . 3 - 2 )
• . ® P "D •
I ; , - . - • •
é ., pode ser interpretado como a densidade do fluxo epitermico
I por unidade de letargia, (Jln EQ/E) .
• III-3.2 Seção de Choque de Ressonância
I'. Na ativação com neutrons, o número de interações
por segundo, com os núcleos alvo (N), é dado por:
I /
P = N/ a(E)<()(E)dE (III.3.3-1)
I . •: • • • ' • . : •
Se a distribuição dos neutrons segue a distribui-
ção l/E, podemos substituir na equação anterior,o valor de $(E)dE,
então: ,
I
I
dE
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H ••"'•' ' • • • • • " . ' • . • - • ' • • • . • • , . - : • ' • ' • •'.' ' - ; • / : :'. - . . , ' ' . . - • . • • • • • ' ' . ' , ' . • . • • : ; : • ' • ' • ' • " , • ' - ' j
li . ; - Como a:dis t r ibuição acima, corresponde aos neu- • j
trons epitêrmicós, e geralmente na ativação as amostras são en- )
í! . - . . • • • i
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capsuladas em revestimento de cãdmio, para retirar a contribui-
ção dos neutrons térmicos, o limite inferior da integral serã a-
proximadamente igual a 0,55 eV, que corresponde ao corte de câd-
mio e o limite superior serã igual a 2 MeV.A equação anterior p£
de ser escrita:
I
I
8 de ressonância.
I , ê conhecido como seção de choque de ressonância ou integral
Considerando o caso de um único pico de ressonân-
cia, a seção de choque a(E), na região de ressonância, pode ser
dividida em duas partes: • •
i. a contribuição da própria seção de choque de res
sonância a (E);
ii. a contribuição cr 1/V(E) , devido ao fato de que
quando não ha ressonâncias presentes, a seção
de choque varia com l/V.
Assim, a.integral de ressonância pode ser expres-
1
1
1
1
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00
É,
como:
c(E)
— . (III.3.2-5)
E Ecd . E Ecd -1 E
CíII.3.2-6)
B - ' ; : - : . ; 0 : ^ : 4 ^ ^ ; ^ •
a equação anterior fica:
i- -'•
p =
p =
00
o termo/
E~,
vepi
N * e p i .
a(E) «
E
2xl06eV
/
0,55eV
^ c d Í Í B )
= I
a(B) ^
E
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E . ?
I = 2 g a . / -°- + I'- ( I I I .3 .2-7) :4
Jj g = fator de "departure" da seção de choque da lei l/V, na
região térmica;
• o = seção de choque têrmica(para neutrons de 2200m.seg. );
m E Q = 0,025 eV;
E = limite inferior da energia dos neutrons.
I
I mio , o v a l o r de E = 0 ,55 eV; s u b s t i t u i n d o e s s e v a l o r na equação ;f#J
4j
' Nas irradiações das amostras envolvidas em cãd-
(III.3.2.-7), temos:
| Io = 0,43 crt + 1^ - (III.3.2-8)
I
• II1-3.3 Razão de Cãdmio (RCd)
| 35 definida pela relação:
A2L
 (in.3.3-i)
I A ° d
• . Ap, = atividade da amostra envolvida em cãdmio;
A = atividade da amostra sem cãdmio;
I • • . • . • .
Se chamarmos a taxa de reação com neutrons têrmi-
I ca de (J)^  . o\ e a taxa de reação com neutrons epitêrmicos de
I
'
 v
 © O • .^* d) .' • X •
R _ X t CPI, O • -. • fTTT í t_l>P í í - • -; ; l — (ill.3. O-í)
repi .,-. o
/ S u b s t i t u i n d o ò valor' IQ , dado pela eqüaçãoÇIIÍ.3;2-8)
' t e m o s : • . ' ; • ' ' • -: - ; "' ' ' ''• ' • • " ' . . ' " " • ' " ' ' : ' '•' •
'tf
<J> . . I , a razão de Cd pode ser escrita: :§J
I 24
I
Cd : r
- - ' ' /••-:' H
Através desta ultima equação, podemos determinar £$
a ordem de grandeza do fluxo de neutrons epitérmicos, se conhe i4
eermòs outros parâmetros. ? !;
Segundo SteinnesA ^, a razão de Cd pode ser da- J
da também pela relação : ' ;5
tft{0,44 aAu+ I'Au- Au 1
Rr, = 1 + ~~ " (Rr , -1) (III. 3.3-4) 1
. La Au • Ld
a. (0,44a.+ I1 ) í
X U O S
Na literatura, encontramos para a seção de choque
continua o valor de 0,43, entretanto Steinnes usa o valor de
0,44.
A equação de Steinnes permite calcular, a razão de
Cd, para qualquer nuclídeo, se conhecermos a R^j para o ouro e
as respectivas seções de choque térmica e de ressonância. As S£
ções de choque podem ser encontradas na literatura e a razão de
Cd para o ouro-, pode ser calculada, experimentalmente, conservan
do á mesma posição no reator onde as amostras são irradiadas.Ge*
ralmente todas as posições de irradiação no reator estão relaci
Auònadas com a razão de Cd para o Au, (R£,).
Pará nuclídeos que possuam picos de ressonância
muito próximos da energia 0,5 eV (que corresponde em geral ao va
lor do "corte de Cd"), o valor encontrado experimentalmente pa
ra a razão dè Cd, pode diferir do valor calculado pela expres-
são (III.3.3-4), porque o."corte de Cd", depende da espessura e
da forma do revestimento de cádmio. Espessuras de cãdmio maiores
do que 0,76mm e preferencialmente Iram*- ', dão uma adequada ate
nuação para ps neutrons térmicos. . . • ,
I
I
I
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III-3.4 Fator de Vantagem (Fa)
A ativação de matrizes complexas com o espectro
de neutrons de um reator, pode dificultar a nedida da atividade
dos radionuclideos de interesse, que se encontram em pequenas con
centrações, devido â atividade da matriz ou então de alguns ele-
mentos predominantes. Para determinados nuclídeos de interesse,
que tenham razões IQ/o" (seção de choque de ressonância/seção de
choque para neutrons térmicos)maiores que 1, podemos fa\ rec*er a
análise desses nuclídeos, se irradiarmos com neutrons epitêrmi-
cos, porque dessa forma há uma redução substancial da atividade
da matriz dü'de alguns nuclídeos integrantes, que possuam a ra-
zão I /a menores do que 1. Este fato ê expresso pelo fator de van
o —
tagem:
(RCd)-3Fa = —==-- (III.3.4-1)
onde os índices d e D representam respectivamente o nuclídeo in-
terferente e o de interesse.
Segundo Steinnes *• ', os nuclídeos que mais in-
. terferem na análise instrumental por ativação com neutrons (INAA)
devido a atividade induzida são: 22Na, ItlK, *sSc e 51>Fe.
II1-4 ANALISE POR ATIVAÇÃO COM NEUTRONS EPIDÉRMICOS
III-4.1 Determinação Qualitativa
Em geral, os radionuclideos produzidos na ativa-
ção, decairão preferencialmente por ©missão de partículas $. Es-
tas partículas apresentara energias máximas «pie são característi-
cas do radiònuclídeo emissor.
. A maioria dos radionuclideos qae decaem por 8, se
encontram ainda no estado excitado; para atimgir o estado funda-
mental óu níveis de menor energia, ocorrem emissões de raiiss ga-
ma, <:omo podemos observai- pêlo esquema dé iecaímento do 60Co:
II
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312 MeV
0,01$ 1,478
' . . . •
•*<•'
A espectrometria gama, esta baseada na determina-
ção das energias dos raios gama e o desenvolvimento dos detet£
res semicondutores de. alta resolução trouxe grandes vantagens pa.
ra a analise por ativação.
A' analise qualitativa consiste em caracterizar e
medir o tipo de radiação emitida pela amostra ativada. Usando de_
tetores apropriados, são caracterizadas as «mergias dos raios y
ou das partículas 3 e, através da reação ocorrida (geralmente
[n,y]) é determinado o isõtopo do elemento responsável pela £o_r
mação do radioisotopo.
Neste trabalho, foi empregada a espectrometria ga
ma, para determinar o urânio e o tõrio, respectivamente através
das energias gama do Np (106*228,279 Ke\V)i e do Pa (300,
312,415 KeV). Para confirmar se a energia I© raio gama detectado
éra proveniente do radionuclídeo analisadon foram efetuadas,pe-
lo menos duas medidas em intervalo de tempo» adequado, para deter_
minar a meia vida do radionuclídeò emissor» Verificou-se que ape
nas os raios gama de 106 KeV do Np e o ate 512 KèV do -33Pae:s
tavam livres de interferentes. Foi também asada a calibração FWIW- }
versus canal para verificar se o fotopico analisado apresentava }
• • . 1
in
i
Í 1
I
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interferentes.
• III-4.2 Determinação. Quantitativa
P A análise qualitativa da amostra irradiada,nos in
dica quais são os radionuclideos presentes e destes escolhemos a.
• queles que podem ser utilizados para uma determinação quantitatj.
va.
I
A atividade induzida, na irradiação com neutrons
epitêrmicos, para um determinado nuclídeo, serã dada pela equa-
ção (III.1-1) onde se substitui o fluxo de neutrons térmicos e a
_ seção de choque para neutrons térmicos, pelo respectivo fluxo de
| neutrons epitêrmicos e a seção de choque dè ressonância. Obtém-
se então a equação:
Ae " V ^ fi ' V Xo (1 " e"At) (HI-4.2-1)MI
| substituindo nesta equação o fator de eficiêacia do detetor
e no caso particular dos detetores semicondutores
I
e = àL . (III.4.2-2)
A'
— x -±^- (III.4.2-3)
A
e » — x -i- . (III.4.2-4)
A ay
I - - A - . 1 -
I
• A' » atividade medida do radionuclíâeo> analisado,em cps;
¥ . A » atividade absoluta do radionuclíxüíeo analisado, em
dps;
*Y
I
J av • abundância do raio Y<
1
I
1
I
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Temos
A e "
m N
'. e a .
Y
*e *o (1 - e (III.4.2-5)
0 método absoluto para determinação quantitativa,
•< consiste em medir a atividade do radionuclídeo analisado e conhe^
cendo os demais parâmetros da equação podemos calcular a massa
I do elemento:
A1 MA
. . "m - j-r- (III.4.2-6) •
N f. e a .41 I (1 - e"A )
a 1 Y e °
A analise quantitativa, através desse método, po-
de conduzir a resultados não exatos, porque para a maioria dos
nuclídeos, as seções de choque de ressonância não são conhecidas
com grande precisão; alem disso,.o fluxo de neutrons pode variar
durante a irradiação e particularmente no caso da ativação com
neutrons epitermicos, o fluxo de neutrons ponte desviar-se da lei
l/E, produzindo efeitos consideráveis nas seções de choque de
- . (19)
ressonância *• .
• 0 método relativo ou por comparação, ê o método a
dotado, sempre que possível, pois oferece uma série de vantagens.
Neste caso, se-faz irradiação simultânea da amostra com uma amos
tra padrão, que contem uma determinada concentração do elemento
a ser analisado.
• . Empregando a equação "(111.4.2-5}, temos que as a-
tividades induzidas, no fim da irradiação, âtí radionuclídeo em
| analise na amostra desconhecida e no.padrão são respectivamente:
•
m. " . A'
I
•_* -ã f
 e a * 1(1 - e A L) (III.4.2-7)
M A , • - •• _
N a • • • "
 i t
—- f. e a 4, I (1 - e A T) (111,4.2-8)
p
 %
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A'* atividade do radionuclideo a ser analisado na amostra
desconhecida; ' • . . . -
A'1 * atividade do radionuclideo a ser analisado na amostra
padrão.
Como a amostra desconhecida e a amostra padrão fo
ram irradiadas sob as mesmas condições, temos que o"fluxo de nêu
trons e o fator de saturação são os mesmos para ambas amostras;
a seção de choque de ressonância, o número de massa, a fração i-
sotõpica e abundância gama também são as mesmas; se as amostras
tem a mesma geometria e são medidas na mesma posição em relação
ao detetor, temos que o fator de eficiência também será o mesmo.
Se dividirmos as duas equações expressas acima, obtemos:
AP *p
(III.4.2-9)
m = concentração do elemento . analisado na aiaostra des
x .
conhecida;
m = concentração do elemento analisado na# amostra pai
drão; -
A'. = contagem do radionuclideo analisado na amostra desço-
nhecida;
A' = contagem do radionuclideo analisado na amostra padrão.
Podemos observar que os únicos erros associados,
estão nas incertezas das contagens e na incerteza da concentra-
ção do nuclídeo na amostra padrão.
III-4.2.1 Fatores que Podem Afetar a Valides dos Resultados
Outros fatores, que serão discutidos a seguir, pc>
dem também afetar a exatidão e a precisão dos resultados, obti- *
dos por esta técnica: ... ..
i. Fluxo: quando o fluxo de neutrons não ê cons -.;
tante, a amostra desconhecida e o padrão podem
í •
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ser ativados diferentemente. Neste caso a equji
ção (III.4.2-9), não ê válida. Para contornar
esta situação,, costuma-se irradiar junto com
as amostras, monitores de fluxo, que- são ele-
mentos previamente escolhidos com apropriadas
seções de choque de ressonância. Conhecendo o
peso dos monitores e medindo-se as atividades,
calculamos as atividades específicas dos mes-
mos. Se a atividade específica do monitor * no
padrão for igual a atividade específica do mo-
nitor na amostra, isto significa que o fluxo
de neutrons foi constante. Caso contrário, po-
demos efetuar a correção devido ao efeito do
fluxo e a equação final, -co* esta correção fi- ]
ca: • -• ' Hí
m = m -i—E. . (III.4. 2-10)
•A
M' = atividade específica do monitor no padrão;
M' = atividade específica do monitor na amos-
tra desconhecida. í'*4
6 •
ii. Autoabsorção: problema de autoabsorção.estã re ':
lacionado com a natureza da amostra, porque a •'
presença de determinados nudídeos que possuem ]'
seção de choque elevada, causam uma atenuação ;.
do fluxo de neutrons, e se isto ocorrer, o flu
. xo de neutrons que ativa a amostra serã menor ;:
que o fluxo que ativa o padrão, ou vice-versa.
Podemos minimizar este efeito,irradiando quan-
tidades pequenas de*amostra, de 50-200 mg (que '
segundo a literatura são quantidades ideais) pojr :
que quanto maior a quantidade da amostra irra- |
diada maior serã a concentração do nuclídeo a- ^ ! j
tuante. Além disso, ê importante que o padrão |j
seja da mesma natureza da mostra irradiada.No . i |
caso particular do carvão, como a maior parfe . j'|
e constituída de 12C cuja seção de choque de
i ,'
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Um reator nuclear é uma usina que queima material
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absorção é extremamente baixa,poderíamos irra-
diar quantidades grandes de amostra. Devido a
esta propriedade o carbono ê utilizado em al-
guns reatores como moderador e refletor de nêu .
trons. Mas, no caso da irradiação com neutrons
epitérmicos, pode ocorrer uma termalização do- 7
fluxo de neutrons. Trabalhos publicados, mos-
tram entretanto que este efeito só se verifica
com quantidades grandes de amostra. '•-
• ' i '
iii. Homogeneidade: ê necessário què a amostra seja ]
• " bem preparada para garantir a homogeneidade do j
elemento a ser analisado. Para ilustrar este e ,
feito citamos o caso do Sb no primeiro padrão ;
preparado pelo NBS.para o carvão K J. . ; /
iv. Reprodutibilidade: a reprodutibilidade da geo-
metria detetor-fonte, é um ponto muito impor-
tante, porque todo o método esta baseado na com
paração da atividade da amostra e do padrão, po£ .
tanto ê necessário "que a geometria e posição
de contagem sejam exatamente iguais.'
' v. Variação Estatística da Contagem, que será vis
to na Seção III-4.2.3.
III-4.2.2 Problema das Interferências Induzidas
Na analise de matrizes, complexas, todos os méto-
dos analíticos tem suas limitações, devido a problemas causados,
pela presença de determinados elementos.
Na ativação com neutrons epitérmicos,a reação que . •
tem lugar é a reação (n,y) e na ativação con neutrons rápidos £ !
correm as reações do tipo (n,p), (n, «)"., (n,2n) è Çn>f). São es- „, j
• tas r'eações què causam problemas de interferências, principalmen ; ;,
, te quando se ativa com neutrons, epitérmicos, porque as amostras ji
I serão ativadas com neutrons; de energia superior à'.0,5 eV.Citamos • \1
por exemplo o Al e o S que interferem respectiv-amente na analise | i
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do Na e do P, através das reações:
1
I
I
1
I
I
-
 23Ua + 1n •*• 2<>Na + yI . . . •". ° "
2 7 A 1 + *n •*•
15 • 1 1 2
32S + Jn •* 32P + *p
16 0 15 1
.0 Na e. P sãò analisados através das reações,; (n,* y)
abaixo: . *
I
I
I
I
I
I
I
I
I
1
; Uma outra técnica de se?.evitar estas interferên-
j çiás", ser ia à dé i r rad ia r duas amostras ;do rnesinq mater ial , . ;; uma
II , micos é a õütra amostra; s e r a P ^ enyoltprio; de cãdmio; a diferença '•_
' •'. entre às ditas atividades correspondera a atividade devido a Vréá-
I I - • • : • ; . ' • • ' ••-• : • ' • •• • • •
Isto significa que para ocorrer esta reação í necessário que o
neutron tenha uma energia maior ou igual a fflr9;5 MeV. Portanto.se
irradiarmos a amostra na coluna térmica do Tcator (onde todos ps
neutrons estão termalizados, e tem energia 3© 0,025 eV),evitamos
que tenha lugar a reação indesejável, 0 mesmo se aplica para o ca
so da reação 27Al(n,oi)2**Na, pois o Q'da reação é igual a - 3,1
13 1
 " "
-:**
3 1p
 + l n ^ 3 2p + v ';Í5
I S O 15 . , ti
Este tipp de interferência ê possível ser evita-
do, calculando-se as probabilidades de ocorrência da reação e ejs
colhendo convenientemente a região de irradiação. No caso das in "
ter-ferências mencionadas acima, vejamos qual serã o limiar das
reações:
Para a reação 32S(n,p)32P o Q - - 0,93 MeV (rea-
16 15 •
ção endoenergetica), a energia limiar para esta reação serã:
Ea - 0,93 (||) - 0,95 MeV
i
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ção desejada.
Outro problema que surge na matriz irradiada ê a
produção do radionuclídeo a ser analisado,através de reações se-
cundarias. Representando genericamente o radionuclídeo a ser ana
lisado pela formula ,+1X a reação secundaria sera:
É evidente que a atividade induzida, através
sa reação secundária, vai depender principalmente da concentra-
ção de
 7Y, das seções de choque e da meia vida do radionuclídeo
A+J Y L -
Z
„ Por último, temos o problema da interferência por
ativação de radionuclideos que possuam raios gama com as mesmas
energias ou energias próximas do fotopico a ser determinado.
Analisando as possíveis interferências, para o ca
so particular da ativação do urânio e do tório, nas amostras de
carvão,podemos dizer o seguinte: quanto as reações de neutronsra
pidos com nuclídeos pesados, as reações possíveis seriam (n,2n)
e (n,f) , entretanto estas reações não interferem porque não se
formam os nuclídeos a serem analisados, no caso da interferência
de reações secundarias, estas também não ocorrem porque não são
possíveis. Finalmente, a interferência devido a fotopicos de mes_
ma energia ou energias próximas foi observada tanto para o 239Np
como para o Z33Pa. Estas interferências, serão analisadas, com
mais detalhes na seção de discussão.
III-4.2.3 Limite de Sensibilidade
A precisão dos resultados obtidos na análise :por •
ativação, depende da.medida da atividade induzida, isto é, do nu
mero de desintegrações detectadas por. intervalo de tempo.Como -as
desintegrações seguem uma distribuição estatística, o desvio pa-
'. • • • 1 3 3 " ) ' . • , ' • • • . . • • . • • ' .
drão > . J dessas contagens e expresso por:
Í :"- ". (111,6-1)
j.u ae energia e:
I
1
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
B
1!
34
onde N ê o número de contagens do radionuclideo em analise. .
0 desvio padrão para uma medida de 100 cpm ê:
o = /TÕÕ = 10 (III.6-2)
que corresponde a um erro percentual de 10%; da mesma forma para
uma contagem de' 10.000 cpm, o erro serã de 1$.
Como a incerteza das contagens estatísticas.depen
de da atividade e esta, da concentração do radionuclideo a ser a.
nalisado, o limite de sensibilidade será a quantidade mínima de
massa que produza uma atividade tal que o erro limite seja de 10%.
0 limite de detecção pode ser aumentado se aumentarmos a ativida.
de do radionuclideo, isto ê conseguido se irradiamos com o maior
fluxo de neutrons possível, ou então aumentando o tempo de irra-
diação. Esta ultima solução não se aplica para o caso de radionu
clídeos de meia vida curta, pois atinge a atividade de saturação
do radionuclideo quando o tempo de irradiação ê aproximadamente
sete vezes a meia vida. Esta atividade de saturação ê a ativida-
de máxima.
O limite de detecção vai depender também da efi-
ciência do detector e da abundância do raio gama analisado.
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CAPÍTULO IV * '
MATERIAIS E MÉTODOS •
IV-1 ESCOLHA DO MÉTODO
• '•%,
No presente trabalho de pesquisa de tese o método
. escollíido, para a determinação de U e Th era carvões brasileiros,
foi o de analise por ativação com neutrons .epitérmicos, determi-
nando-se a concentração dos mesmos por medição das atividades in
duEidas, 239Np e 233Pa, em reações (n,y) e subsequente decaimen-
to radiativo $~. A representação das reações nucleares envolvi-
das ê a seguinte:
236U(n,Y)239U ' B" ,239Np g" 239Pu
23,5 m' 2,3S d *
232Th(n,YJ233Th B~ 233Pa B" 2 3 3U
22,2 m J 27 d
As razões que levaram â escolha do método, foram
as vantagens que ele apresenta sobre os outros métodos de anali-
se e que, fundamentalmente, se traduzem num aumento no limite de ,
sensibilidade, na precisão e rapidez na determinação de quantidai ;
àes da ordem de grandeza das encontradas no carvão, isto e em n^ -;
veis dè ppm. • '*
As vantagens da ativação com neutrons epitérmicos -í
(ENAA) sobre a ativação com nêjatrons térmicos (INAA) são: .• í
i. os valores das seções,de choque de ressonância |
.-''..•. dos nuclldeos 23?Ü e. 2 3 2Th são maiores que as |
. respectivas seções de çhaque térmicas, devido f
ao fato de apresentar, aabos nuclídeos, amplas j
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regiões de ressonância. Isto pode-se observar
na Tabela (IV.1) e na Figura (IV.1);
TABELA (IV.1) - DADOS NUCLEARES DE INTERESSE NA ATIVAÇÃO DE U E
Th
ISÕTOPO
2 3 8 u
z32Th
ENERGIAS PRINCIPAIS
. DE RESSONÂNCIA (eV)
.6,7
21,8
21,0
23,4
36,7
59,5
66,2
69,1
I0(b)
280
82
a(b)
2,72
7,4
V " •
103
11
ii. a redução de atividades induzidas em outros e-
lementòs da matriz complexa do carvão e,em pa£
ticular, de alguns nuclídeos que tem raiosyde
energia próxima ã dos fotopicos mais apropria-
dos para a medição do Z39Np e 233Pa. Esta redu
ção ê devida a que os elementos leves não tem
regiões de ressonância.
Além destas vantagens, devem-se mencionar também
outras, com relação aos demais métodos de aaãlise instrumental:
iii. o método de analise ê multielementar, isto ê,
permite determinar, ao mesmo tempo, toda uma s£
rie de elementos susceptíveis de serem ativa-
dos;
iv. é um método .não destrutivo; não hã necessidade
de nenhuma operação química de tratamento ou
separação;
v. a determinação dos elementos é independente da .
forma física e química ea que eles se encon-
tram;
vi, o método ê de execução rápida, por não preci-
..
 :
. ' sar de operações químicas, que geralmente são
demoradas e tediosas;
I
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vii. á precisão, exatidão e sensibilidade são maio-
res que a maioria dos outros métodos, por rea-
lizar-se a determinação a partir de contagem
da desintegração individual de átomos e os er-
ros na medida são, praticamente, sô erros de
natureza estatística.
IV-2 DESCRIÇÃO DO MÉTODO
0 método consistiu em irradiar, no reator do Ins-
tituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN.de São Paulo,
amostras de carvão mineral, colocadas dentro de um cilindro de
Cd, e intercaladas com monitores de cobre, para medir as varia-
ções do fluxo de neutrons epitérmicos, e com amostras de padrões
NBS de teores, de U e Th certificados.
Apôs irradiação, as amostras deixaram-se esfriar
por um tempo apropriado e logo apôs foram pesadas e, conveniente!
mente, acondicionadas em pequenos envelopes de plãstico-papel,ej5
pecialmente confeccionados, para a contagem direta nos detecto- |
res de radiação gama e de raios-X. vj
A medida das atividades induzidas do 239Np e do t
2 3 3Pa foi realizada apôs identificação de fotopicos e resolução í
dos espectros y num sistema de detecção e contagem, basica>,.3nte :~
constituído de detetores Ge(Li) e LEPS, multicanal de 4.096 ca-
nais e computador PDP-11. '~2.
Finalmente, o processamento de dados para o cálcu '
Io das concentrações de U e Th e erros associados, foi realizado ••
no computador PDP-11 mediante programas escritos para esta fina- "g
lidade. I
IV-2.1 Amostras. Analisadas . |
Neste trabalho, foram analisadas amostras forneci. |
das pelo Departamento de Recursos Minerais da Comissão Nacional |
de Energia Nuclear. Foram um total de dezessete amostras, das |
quais, seis procedentes da Mina de Charqueadas e as restantes da 1
1!
f!
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Mina de Morungava, localizadas no Rio Grande do Sul. Em ambos os
casos, as amostras correspondiam a diferentes camadas das minas
e para cada camada, se analisaram amostras de diferentes alturas
denominadas: topo, meio, base, capa e lapa.(Apêndice I)
IV-2.2 Preparação das Amostras para Irradiação
As amostras de carvão já" pulverizadas foram passji
das através de uma peneira de 100 mesh.
Para se obter cada amostra para irradiação,pesou-
se aproximadamente uma quantidade de 110 mg, sobre uma folha de'
alumínio de 38 x 38 mm, que logo foi dobrada para se ter um enve
lope de 12 x 12 mm. •
Estes envelopes foram colocados, intercalando-se
com outros contendo monitores de cobre, dentro de um cilindro de
cádmio construído especialmente nas dimensões de 45 mm de altu-
ra, 20 mm de diâmetro externo e 1 IÜÍÜ de espessura em suas pare-
des. A capacidade deste cilindro assim construído foi de um pou-
co mais de 20 amostras. E importante" lembrar que um recipiente de
cãdmio com paredes de 1 mm, absorve completamente os -neutrons com
energias inferiores a 0,5 eV, isto ê todos os neutrons térmicos.
Ver Figura (IV.2). •
Os monitores de cobre, usados para registrar as va
riações de fluxo ao longo da altura do cilindro de cãdmio, eram
fios de cobre puro com um peso ao redor de 8 mg. 0 cobre foi es-
colhido como monitor de fluxo, em lugar dos monitores tradicio-
nais Au, Dy, In, por duas razões: a) a seção de choque de resso-
nância do G3Cu (69,09% de abundância) ê de 4,1 b,e nas condições
de irradiação produzira uma atividade adequada; b) a meia-vida
do 6"Cu (gerado na reação n, y) é de 12,8 h, e ê também muito con
véniente para medir radionuclídeos de meias-vidas como as do
. Além dos monitores de cobre, intercalaram-se tam-
bém, envelopes contendo amostras dos padrões de referência, SRM-
1632a, do "National Bureau of Standards" (ver Apêndice II),
 pre
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paradas da mesma forma que as amostras de carvão, mas com um pe-
so de alrededor de 130 mg, para se obter melhores contagens.
Uma vez acondacionadas todas as amostras, dentro
do cilindro de cãdmio, tinha-se a seguinte distribuição: 17 amos-
tras de carvão, 6 monitores de cobre e 3 monitores de referên-
cia, regularmente distribuídos em toda a altura do cilindro e re
gistrando-se, para as correções do caso, a altura em mm do posi-
cionamento vertical. (Ver Apêndice III)
As correções para variações de fluxo, faziam-se a
pôs cada irradiação, levantando uma curva de atividade específi-.
ca de cada monitor vs. a altura do monitor no cilindro de cãdmio.
Finalmente, uma vez colocadas todas as amostras
no cilindro de cãdmio, enchia-se os espaços vazios com algodão,
para evitar deslocamentos na altura original, e çolocava-se este
cilindro dentro de outro de alumínio. O conjunto era remetido a
São Paulo para irradiação.
IV-2.3 Condições de Irradiação
As irradiações foram efetuadas no reator IÉAR-1
do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares de São Paulo.
Este ê um reator tipo piscina e foi escolhido para as irradia-
ções devido ao alto fluxo de neutrons e a possibilidade de irra-
diar por tempos longos.
As condições de irradiação foram as seguintes:
- Posição de irradiação: 35 a, "shelf" 2;
- Fluxo de neutrons térmicos: 1,46.x IO13 n-cm~
r Fluxo de neutrons epitérmicos: 7,6 x IO1
n.cm"2 . seg"1
'- Razão de cãdmio: 2,24.;
- Tempo de irradiação: 8 h.
I il
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O fluxo de neutrons epitérmicos foi calculado nes^
te trabalho mediante equações vistas anteriormente na Seção
III-3.3.
IV-2.4 Esfriamento e Acondicionamento das Amostras para Contagem
Após irradiação, as amostras deixaram-se esfriar
por determinados períodos de tempo com a finalidade de reduzir a
atividade dos nuclídeos, a serem medidos, a níveis apropriados
para a contagem. Nas, quatro primeiras experiências o tempo de eí>
friamente foi de 6 dias apÕs o final das irradiações, e nas duas
últimas irradiações este tempo foi de 3-4 dias para se medir 76As,
82Br e llt0La. Os resultados correspondentes â concentrações de
outros elementos presentes no carvão, que não o U e o Th, serão
apresentados em outros trabalhos, após conclusão da analise dos
espectros gama.
0 acondicionamento das amostras para contagem,con
sistiu em transferir o carvão irradiado dos envelopes de folha de
alumínio para envelopes de plãstico-papel, especialmente confec-
cionados, previamente pesados e nas dimensões 14 x 14 mm. Uma no
va pesagem do envelope contendo já o carvão irradiado", correspon
dia ao peso real da amostra pronta para a contagem.
A transferência das amostras irradiadas dos enve-
lopes de alumínio para os de plãstico-papel foi necessária por-
que nas experiências exploratórias verificou-se que a folha de a.
lumínio permanecia ainda ativa apôs 6 dias de esfriamento. Este
fato, não esperado, demonstrou a presença de impurezas no alumí-
nio, jã que o 23A1 (estável) se ativaria, pelos neutrons rápidos,
em reação (n,a) formando 21tNa(t,, - 15 h) e este nuclídeo decai
ria quase que completamente em 6 dias de esfriamento.Analisando-
se os espectros gama de folhas de alumínio irradiadas, observou-
se uma serie de impurezaseinclusive urânio pois apareceram raios
gama do 2S9Np.
:A idéia de se confeccionar envelopes com uma face
|| de plástico e a outra de papel, foi concebida pela necessidade .
de se contar, às mesmas amostras, tanto no detector LEPS (face
n '
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plástica) quanto no detector Ge(Li) e obter-se também a rigidez
necessária do envoltório (uso de papel).
Os monitores de cobre, foram também transferidos
para novos envelopes de alumínio, não se precisando de nova pe-
sagem.
IV-2.5 Contagem das Amos.tras
A contagem das amostras realizou-se colocando-as
já acondicionadas em suportes de lucite que foram também espe-
cialmente construídos para se adaptar nos dois detetores, e pr£
vidos de uma escavação quadrangular para alojar exatamente os
envelopes e garantir assim a mesma geometria de contagem. Figu
ra (IV.3).
A medida da atividade dos monitores de cobre,foi
realizada após 6 dias do final da irradiação, contando-se no
detector Ge (Li) p fotopico de 511 KeV do 6l*Cu.
Para a determinação de urânio, as amostras foram
contadas também após 6 dias de esfriamento, medindo-se no dete£
tor LEPS a atividade do 239Np, através dos fotopicos de 17,3 KeV
(raio-X) e 106 KeV (raio Y).Preferiu-se o uso do detector LEPS
("low energy photon spectrometer") porque, se bem que os picos
gama de 228 e 278 KeV do Z39Np tem boa abundância, estes apare-
cem como interferentes nos espectros do carvão.
Para o tório, a contagem de amostras foi feita a_
põs 3 a 4 semanas, do final da irradiação, e a atividade do
Z33Pa foi medida no seu raio gama de 312 KeV, usando-se o de-
tetor Ge (Li).
Em todos os casos, foram efetuadas pelo menos
duas medidas de cada nuclídeo para verificação das meias-vidas.
A calibração do sistema de detecção e contagem
foi realizada semanalmente, usando-se uma fonte de Eu para o
Ge (Li) é uma fonte de Co para o LEPS. Em geral, o sistema man
teve-se constante.
'13
ill
Fig. IV.3 DETECTOR GeCLi), SUPORTE DE LUCITE E AMOSTRA
ê constituída de *-u cuja seca»
a
a
a
a
a
a
a
ii
a
a
a
i
i
i
i
n
44
IV-2.5.1 Sistema de Detecção e Medida
Segundo se ilustra no diagrama de bloco da Figura
(IV.4) e na fotografia da Figura (IV.5), o sistema eletrônico u-
sado constou das seguintes partes e unidades:
i. detetores gamma.Foram usados dois: um Ge(Li)
coaxial da série WIN , ORTEC Mod. 8001-1521W,
com uma resolução (FWHM) de 2,3 KeV para fó-
tons de 1332 KeV do 60Co e; outro de germânio
hiperpuro, LEPS, série 1000, ORTEC Mod. 1113 -
10190 de 10 mm de diâmetro ativo e 7 mm de pro
fundidade ativa, com uma janela de berilio de
5 mils e uma resolução (FWHM) de 0,49 KeV para
fõtons de 122 KeV do s7Co;
ii. sistema eletrônico de amplificação e resolução
de raios gama, composto de: um Bin, ORTEC Mod.
401A; uma fonte de. alta tensão, ORTEC Mod. 456
ou Mod. 459; um pré-amplificador ORTEC Mod.
120-4; um amplificador ORTEC Mod. 450 e;um ana
lisador multicanal de 4096 canais ORTEC Mod.
6240B;
iii. sistema de processamento de dados. Composto de:
um computador DEC PDP-11/04; uma unidade de ar
mazenamento e leitora de discos flexíveis ("
floppy disk") AED Mod. 3Í00; unia leitora/per-
furadòra rápida de fita de papel DEC PC 11 e;
um teletipo DEC Mod. LA 36. Estas unidades, em
conjunto com o multicanal configuram o Sistema
ORTEC 6240-42.
IV-2.6 Tratamento de Dados
0 cálculo das concentrações de urânio e tõrio.foi
feito utilizando programas desenvolvidos pela ORTEC para a anãH
se dos espectros gama e, programas especialmente escritos e usa-
dos no computador PDP-11/04, para a determinação quantitativa
dos elementos.
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F I G . E T . 4 . D I A G R A M A E M B L O C O DO S I S T E M A DE D E T E C Ç Ã O E M E D I D A .
li
Q
I
Fig.- IV.5 SISTEMA ORTEC 6240-42
íl
I
I
I
I
i^'"
\ \v!t^-.:
iT
• si i á A • • \
;.HI
f] 'A* 'f.v
f? 1
s •
if, (
"*«J«'«JtllwTlrtl
I
B
I!
Ií
I
j 47
Os programas ORTEC, usados como rotina,foram dois
e correspondem ao conjunto "software GELICAM" que opera com uma
linguagem interpretativa e operativa ORÁCL para computador DEC
PDP 11/04. Estes foram: ;
•
i. Programa CALIBR, permite fazer três .calibra-
çôes: energia vs. canal; largura do fotopico a
meia altura (FWHM) vs. canal e; eficiência do
detector vs. energia do raio gama. Esta última
calibração, não foi usada porque o método ado-
tado para a determinação quantitativa, foi o
de comparação das atividades medidas no padrão
e na amostra;
I
l
I programa baseia-se na seguinte equação:
' . - . - : . ' • ' ' ' • • . • • ' • • • • ' . ' • • .
 ;
,.• i ^ n v - . ' \ i - j . •• : •' .: •••..
A - Z C. - C E b. /j ) n
i x ' i l * •. .
ii. Programa GAMMA 2, determina as ãreas líquidas
dos fotopicos, subtraindo a radiação de fundo
("background"), em contagens e fornece também
a incerteza dás medidas em percentagem assim c£
mo FWHM dos respectivos fotopicos.
Os programas escritos foram três:
i. Programa para determinação de meias-vidas, ba-
seado no método dos mínimos quadrados;
ii. Programa para determinação quantitativa de e-
lementos, baseado no método de comparação das.
áreas líquidas do fotopico, correspondente ao
nuclídeó medido, na amostra e no padrão. Este
programa faz também a correção por decaimento/
radioativo e a propagação de erros envolvidos/ ,.•.,
na análise; " j
iii. Programa para cálculo da área do fotopico, pa- f ;
rà resolver casos em que o programa GAMMA2 não jf
possa analisar fotopicos muito próximos. Este " jJ
li
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onde C^ - contagens no canal i;
•
 bi " "background" no canal i;
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n • número de canais do fotopico;
g j • numero de canais considerado para o
"background11.
ao fato de apresentar, anbos nuclideos, amplas
D
li
I
1
CAPÍTULO V
RESULTADOS
Neste trabalho foram realizadas seis irradiações.
As três primeiras tiveram caráter exploratório pa
ra avaliar os diversos parâmetros envolvidos no método, otimizar
os procedimentos experimentais e decidir sobre equipamentos mais
adequados a serem utilizados para a medição das atividades indu-
zidas por irradiação. Estes estudos prévios conduziram a sistema
tização do método usado e jã descrito em detalhe no Capítulo IV.
As três últimas irradiações proporcionaram os da-
dos quantitativos sobre as concentrações de U e Th nos carvões a.
nalisados e que se apresentam nas tabelas deste capítulo.
IV-1 CORREÇÃO DAS VARIAÇÕES DO FLUXO DE NEUTRONS
As medições da atividade dos monitores de cobre,
mostraram que o fluxo de neutrons epitérmicos não era constante
em toda a altura do cilindro de irradiação, sendo este fluxo sem
pre menor nas extremidades do cilindro.
Para compensar estas variações, çonstruiu-se, pa-
ra cada irradiação, ura grafico no qual se representava a altura
do cilindro (em mm) em função da atividade específica dos dife -
rentes monitores de cobre (eps/ug). A partir destes gráficos, ojb
tiveram-se fatores para corrigir ás atividades medidas nas dive£
sas amostras e segundo, a altura quç elas ocuparam dentro dó ei-
 y
lindro de. cãdmio. A Figura (V.l) ilustra as variações de fluxo
de neutrons, na terceira irradiação.
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I» V-2 DETERMINAÇÃO DO FLUXO DE NETRONS EPITÜRMICOS
i
II Os monitores de cobre podem também ser usados pa- ;
ra medir a magnitude do fluxo de neutrons epitérmicos incidindo -t
li sobre 6 dispositivo de irradiação e nas condições de experimenta l
ção. l
Utilizando-se a equação (III.4.2-5), foi efetuado J
|| • um calculo de fluxo com os dados da quinta irradiação correspon- |
" dentes às atividades máxima e mínima dos monitores de cobre. Os \-)
rs resultados encontrados foram: j};
11 - 2 — 1 '"'i
- Fluxo máximo = 5,8 x 10 n.cm .seg ||
- Fluxo mínimo = 5,25 x 10 n.cm .seg
** V-3 CONCENTRAÇÕES DE U E Th EM CARVÕES MINERAIS DO BRASIL
li V-3.1 Concentrações de Urânio
j| As concentrações.de urânio foram determinadas por
medida da atividade induzida 239Np. As análises correspondem "a
amostras de carvão mineral de diferentes camadas e alturas das
•
Minas Charqueadas (Tabela V.I) e Morungava (Tabela V.2), ambas
M do Rio Grande do Sul.
1
I
1
I
A notação com que aparecem as diferentes amostras ;
ê a original, fornecida pelo Departamento de Recursos Minerais da
 :
Comissão Nacional de Energia Nuclear. ;•
Os desvios dos resultados individuais de cada ir- •
radiação, são os desvios encontrados na propagação de erros' en- ;
volvidos: atividade medida, fluxo de neutrons, peso da amostra e !
desvio da concentração certificada do padrão NBS.(Apêndice IV). )•
:
O desvio dás médias são os desvios padrão simples " ]
e se mostram, para dar um dimensionàmento da reprodütibilidade dos í
resultados individuais. )
- . • • , . ' • • - • • • " • • - ' • • ' • : '
V-3.2 Concentrações de Tprio j
i
Foram determinadas nas mesmas amostras e nas mes- i
I! quais, seis procedentes da Mina de Charqueaaas e as reaia«i.5a -«
fl
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mas irradiações em que se anal. ou urânio,medindo-se neste caso
a atividade induzida z33Pa. As observações com relação à notação
das amostras e aos desvios, indicados anteriormente, são também
válidas neste caso. Tabelas (V.4 e V.5).
V.4 CONCENTRAÇÕES DE ü E Th NO PADRÃO NBS ' '
Para se verificar a validez dos resultados obti-
dos, sensibilidade e exatidão do método, determinou-se também as
concentrações de U e Th em amostras de carvão do Padrão NBS.SRM-
1632a. Para este efeito, em uma ou duas amostras do padrão (irra
diavam-se três, em cada experiência) mediram-se as atividades in
duzidas 239Np e 233Pa e compararam-se com os da amostra padrão u
tilizada como referência para todas as determinações. Os resulta
dos se apresentam nas Tabelas (V.3 e V.6).
Pode-se observar, também, que não houve falta de
homogeneidade na distribuição de urânio e torio nas quantidades
de amostra padrão irradiadas (90 - 140 mg).
TABELA (V.I) - CONCENTRAÇÕES DE URÂNIO EM CARYÀO, jig/g - MINA CHARQÜEADAS, I-2-B.
Amostra
1-1 Topo
1-2 Meio
,1-3 Meio
1-4 Meio
1-5 Meio
1-6 BCDE
1
2-A
2-B
3
Irradiação
8,94
5 ,.45
8,55
9,06
8,42
13,39
+ o,
1 °>
.+ .0.,
+ .0,
1 °.
- °'
1
25.
15 . . .
23. ... .
25. ....
23
37,
Irradiação
. . . .9. ,75
5,7.4:
... .9,3.1
. . ., .9. ,.0.9:
8,77
13,46
.+. .0.,
.*. .0.,
.+. .0.,
.+. Q,
i'ü,
•o,
2
26
14.
.2.2 ....
:2.2. ....
21
32/
Irradiação
. . . .9,.57: .+.
. . . .5,70. .*.
.a ,.89: .+.
: . . .9. ,.0.3: .+.
.8,75 _+
' 13,19 +
0.,
:o.,
o
0
o,
o,
3
23. ....
u
21
7,
20
31
9
5
. . . . .8
9
8
13
Média
,4 +
,.63 .+_
,9. : .+
,06. +
,65 +_
,35 £
0
0
0
0
0
0
,4
,16
,4.
,03
-,20
,14
mm mm mm MM MM mm mm 253
TABELA (V.2) - CONCENTRAÇÕES DE URÂNIO EM CARVÃO, U g/g - . MINA MORUNGAVA
Amostra
II-l Capa •
II-2 Meio A
II-3 Meio B
II-4 Lapa A
II-5 Lapa B
III-l Base
i
III-2 Meio
III-3 Capa
Irradiação
18,28 -
6,52 -
6,87 -
19,33 -
17,88 -
3,214'-
4,26 -
3,52 -
0,
0,
0,
0,
-
0,
o,
0
1
49
18
19
52
49
091
12
10
. Irradiação
CAMADA A 1
19,65
6,77
6,79
18,65
18,35
CAMADA A
3,338
4,62
3,748
S o,
S o,
S 0,
-
+
 o,
Só.
S-0.
S o
: o
2
48
16
16
47
46
084
11
093
Irradiação 3
19,83
6,66
6,66
18,33
18,49
3,365
4,55
3,427
- 0,47
- 0,16
- 0,16
S 0,46
S 0,46
- 0,080
- 0,11
S 0,082
Média
19,3 Í 0
6,65.^0,
6,77 -0,
18,8 - 0
18,2 - 0
3,32 So.
4,48 Í0,
3,57 So,
,8
13
11
,5
,3
09
19
17
tn
•e
TABELA CV.2) - CONCENTRAÇÕES DE URÂNIO EM CARVÃO, pg/g - MINA MORUNGAVA Ccóntinuação)
Amostra
IV-1 Base
IV-2 Meio
IV-3 Topo
Irradiação
3,382 *
2,515 -
7,97 í
0 ,
o,
o,
096
073
22
Irradiação
CAMADA B
3,718 -
2,764 í
8,70 •
• a ,
- o ,
2 x-.-
092
096
21
Irradiação- -3- •
3,400 -
2,716 •
8,04
- 0,082
- 0,065
- 0,19
3
2
8
Media.
,50 ±
,66 í
,2 Í
0
0
Q
,19
,13
TABELA (V.3) - CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO EM CARVÃO, jig/g - PADRÃO NBS
.. Amostra
SRM-1632a
Concentração
Irradiação 1.
1,263 í 0,049
certificada•= 1,28 * 0
.Irradiação
1,278 * 0,
,02 • jjg/g
.2. . . .
037 1 ,297 -
rã
0
o . 3 v ^ .
,037 1
Médi-a
,279 * 0
. . ^ • - .
,017
TABELA (V.4] - CONCENTRAÇÕES DE TÕRIO EM CARVÃO, }ig/g - MINA CHARQUEADAS, 1-2 «B
<
C
I
Amostra
1-1 Topo
1-2 Meio 1
Ir3 Meio 2-A
1-4 Meio 2-B
1-5 Meio 3
1-6 BCDE
Irradiação 1 .
8,57
6,36
29,38
29,18
4,75
18,06
- P,21
- 0,16
- 0,69
- 0,69
- 0,12
* 0,43
. Irradiação 2 .
8,97
6,42
28,94
28,29
4,77
17,73
- 0,21
- 0,15
- 0,67
- 0,66
- 0,11
- 0,41
9
6
28
28
4
17
rxíid
,01
,50
,71
,29
,74
,47
-Í-^-Ç~<
í 0
- 0
- 0
i o
- 0
í o
,22
,16
,69
,68
,12
,42
, Média
8,85 - 0,24
6,43 í 0,07
29,0 í 0,3
28,6 í 0,5
4,753 í 0,015
17,8 * 0,3.
Vi
o
o
3
w
r+
£3
r+
TABELA (V. 5) r CONCENTRAÇÕES DE TORTO EM CARVÃO, pg/g - MINA MORUNGAVA
Amostra ....
II-l Capa
II-2 Meio A
II-3 Meio B
II-4 Lapa A
II-5 Lapa B
III-l Base
III-2 Meio
II1-3 Capa
, Irradiação. 1. .
13,78 í
4,166 t
4,225 í
3,404 -
2,893 í
3,733 -
5,12 -
7,80 -
0
0
0
0
0
0
0
0
,33
,100
,100
,093
,081
,092
,13
,19
CAMADA
CAMADA
Irradiação
A 1
13
4,
4,
3,
3,
A
4,
5,
8,
,91
107
201
112
187
063
46
44
* o,
1
 o,
* o,
- o,
- o,
ia,
1
 o,
- o,
.2 .
32
097
099
077
079
096
13
19
Irxadiacao
13,90
3,999
3,976
3,166
3,420
3,836
5,21
7,68
to,
t
 °«
- o,
i °.
í 0,
- 0
- °
z...
30
099
098
085
098
095
13
18
Media
13,86
4,09 i'
4,13 t
3,23 -
3,2 -
3,88 í
5,26 -
8,0 -
+
-0
0,
0,
0,
0,
0,
0
0
,07
08
14
16
3
17
18
4
cr
"• I I I t,-«-«-l h-
TABELA ( V . 5 ) - CONCENTRAÇÕES DE T C R I O EM CARVÃO, j i g / g - MINA MORUNGAyA C c o n t i n u a ç a o )
Amostra
IV-1 Base
IV-2 Meio •
IV-3 Topo
*
Irradiação
2
5
10
893.
86 •
,.94
+ .0.
+ 0
+ 0.
. 1 . . . .
,0.7.5 . .
,14 .
,26. .
... Irradiação. .2
CAMADA B
... .3. ,161 .+. .0
6 41 • + 0
1.1,8.5. : .+. .0
,.0.7.5. . .
,1 5 . . .
,28 . .
. . . Irradiação
 . . .2,.9.3.2 .+. .0.
... :s,ao.:.+. :o.
. . . 11,.12 : .+. .0.
.3. . . . .
, 0.7.4 . .
,1.4. . . .
,.2.7. .
3.
6.
1 1
Media
,00. .+.
,1 .+
,.3. : +'
0
0
0
•-
,14
,3
,5
TABELA (V.-6) - CONCENTRAÇÃO DE TÕRIO EM CARVÃO," ]ig/g - PADRÃO NBS croo
Amostra
SRM-I632a
Concentração
Irradiação.
4,48 + 0,
certificada = 4
.1
lf
,5 + 0,1
Irradiação
.4,51 +_ 0,
»*./*. ..
.2 . . . .
10
. . Irradiação.
4,51 .+. 0.,
•
.3. ....
11 . . 4
Média .
,50. .+_ 0 ,017
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TABELA (V.7) - RESULTADO FINAL DAS CONCENTRAÇÕES DE URÂNIO E
TORIO NOS CARVÕES ANALISADOS. CONCENTRAÇÕES EM pg/g
li
0
1-1
1-2
:i-3
1-4
1-5
1-6
11-1
11-2
:II-3
.11-4
;n-5
Mina
Amostras
Topo
Meio 1
Meio ?.-A
Meio 2-B
Meio 3
BCDE
Mina
Capa
Meio A
Meio B
Lapa A
Lapa B
Charqueadas, I-2-B
urânio
9,4 í
5,63 -
8,9 í
9,06 -
8,65 -
13,3-5 -
Morungava, Camada
19,3 -
6,65 -
6,77 -
18,8 í
18,2 -
0,4
0,16
0,23
0,23
0,20
0,32 -
A. 1
0,8
0,16
0,16
0,5
0,5
Tõrio
8,85 í
6,43 -
29,0 -
28,6 -
4,75 -
17,8 í
13,86 -
4,09 -
4,13 -
- 3,23 -
3,17 -
0
0
0
0
0
0,24
0,16
0,7
0,7
0,12
0,4
,32
,10
,14
,16
,26
60
a
D
!!
9
B
I!
[]
B
B
B
1
I
I
1
R
n
I!
TABELA (V.7) - RESULTADO FINAL DAS CONCENTRAÇÕES DE URÂNIO E
T0RIO NOS CARVÕES ANALISADOS. CONCENTRAÇÕES EM pg/g*
(continuação)
Mina Morungava
Amostras
III-l Base
III-2 Meio '
III-3 Capa
Mina Morungava,
IV-1 Base
IV-2 Meio
IV-3 Topo
Padrões da NBS
SRM 1632 a 1
, Camada A
Urânio
3,32 - 0
4,48 - 0
3,57 - 0
Camada
3,50 - 0
2,6d - 0
8,2 - 0
,28 í 0,
,09
,19
,17
B
.19
,13
,4
04
3
5
8
3
6
11,
4,
Torio
,88
,26
,0
,00
1
3
5
; o
; o
; o
í o
i o
; o
io.
,17
,18
,4
,14
,3
,5
1
(*) - Para os valores das incertezas (desvios) no resultado £i
nal, foi considerada a maior incerteza, seja a da propa-
gação de erros ou a do desvio padrão da media.
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CAPITULO VI ' •
DISCUSSÃO
A determinação de elementos, mediante analise por
ativação em matrizes complexas como no caso do carvão, tem uma
serie de dificuldades devido â presença de interferentes, reque-
rendo, portanto um estudo minucioso para evitar que estes ocasi£
nem erros na exatidão dos resultados.
Neste trabalho, nas irradiações exploratórias, e-
xaminou-se detidamente os espectros gama das amostras ativadas,
procurando-se selecionar os fotopicos mais apropriados, isto ê,
livres de interferentes, para as determinações não sõ de urânio
e tõrio, como também de outros elementos presentes no carvão. Os
resultados para estes outros elementos, constituintes do chamado
resíduo, serão publicados quando se concluir o exame de cada um
deles, nos espectros armazenados.
A analise do urânio foi efetuada por medição da a
tividade induzida 239Np(t i = 2,35 d), jã que o 239U formado di-
retamente na reação (n,v) tem uma vida média- curta (23,5 m). Ini
cialmente, tentou-se contar os raios gama mais abundantes deste
Np, 228 KeV e 278 KeV, que segundo a literatura são geralmente u
sados para este fim; porém a análise dos espectros indicava a pre_
sença de vários interferentes. 0 fotopico de 228 KeV teria con-
tribuição de ieaTa(229,3 KeV), 169Yb(229 KeV) e 17SHf(229,5 KeV),
e o fotopico de 278 KeV estaria misturado com 203Hg(279,2 KeV) e
75Se(279,5 KeV), jã que todos estes elementos foram identifica-
dos através de seus outros raios-gama (Apêndice V, Tabela 1).
Em vista desta situação, procurou-se outra região
do espectro, e assim pensou-se também medir a atividade do Np
contando dois raios-X, o de 17,25 KeV (Pu-Lg ) e o dé 18,28 KeV
íí
a
o
II
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(Pu-Lfi ), e o raio'Y de 106,4 KeV. 0 detector a ser usado seria
o LEPS.
0 exame destes fotopicos, realizado por determina
ção de meias vidas, indicou que o pico de 106 KeV estava livre de
interferentes e a observação do espectro mostrava-o bem definido
sem outros -picos próximos, como se pode ver na fotografia mostr<i
da na Figura VI.1. O mesmo não aconteceu com os raios-X, vistos
na fotografia da Figura VI. 2, que alem de não estarem bem resojL^
vidos o de 17,25 KeV teria como interferente o raio-X 17,22 KeV
do 233Pa.(Apêndice V, Tabela 2).
Em conseqüência, decidiu-se usar o raio gama de-
106 KeV para a medida do 239Np usando-se o detector LEPS que dá
uma melhor resolução para este fotopico de baixa energia.
Quanto ã determinação do tõrio, o 233Th formado na
reação (n,y) possui também uma meia vida curta (22,3 m), razo pe
Ia qual a analise foi efetuada por medida da atividade induzida
após decaimento 0", 233Pa(t -| = 27 d).
Os raios gama de maior abundância do 233Pa. são de:
312,300 e 340,5 KeV, mas todos eles apresentaram interferências.
Assim, os interferentes do raio.de 312 KeV eram 169Yb (307,5 KeV),
j| 192Ir(308,4 e 316,5 KeV) e 239Np(315,9 KeV); o interferente do
I raio gama de 300 KeV era 16OTb(298,5 KeV) e; os interferentes do
raio gama de 340 KeV eram 19"mIr (338,8 KeV), 175Hf(343,6 KeV) e
I 1S2Eu(344,3 KeV). (Apêndice V, Tabela 1). ,
H Destes raios gama, escolheu-se o de 312 KeV para
* a medição da atividade do 238Pa porque ê o de maior abundância e
P também porque deixando a amostra ativa esfriar por longo tempo,
I decairia completamente o 239Np. Ficavam, no entanto, interferin-
do as atividades de 308 KeV, como pode se ver nas fotografias dos
p| .espectros nas Figuras (VI.3 e VI.4) que correspondem a amostras
com maior e menor concentração de Th, respectivamente.
A contagem foi realizada utilizando-se o detector
if Ge(Li) e a medição da atividade do 23íPa foi realizada calculan-
do-se manualmente a ãrea total do fotopico, em casos semelhantes
IB
I
I
I
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ESPECTROS DE FOTONS DE BAIXA ENERGIA DO CARVÃO IRRADIADO
USANDO DETETOR LEPS
•
\ 1
*
 t
O*=tB£3 Co C3CJ3ESS1
23 9
F i g . V I . 1 RAIO Y DO Np.
I
Am*
C f .
F i g . V I . 2 RAIOS X DO Pií NO DECAIMENTO DO Np,
ÍI
D
ESPECTROS GAMMA DO CARVÃO IRRADIADO
j| . USANDO DETETOR GE (Li)
II
I
1
Fig. VI.3 AMOSTRA COM ELEVADA CONCENTRAÇÃO DE TORIO
to
to
á
l
| Fig. VI.4 AMOSTRA COM MENOR CONCENTRADO DE TÕRIO
D Foram determinadas nas mesmas amostras e nas mes-
fl
0
11
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• ir.
aos da Figura (VI.3) ou só a metade lateral direita do fotopico, [i
nos casos (que só foram de duas amostras) da Figura (VI.4). Em t£ ; i
dos os casos teve-se que recorrer ao cálculo manual pois o Pro - M
grama GAMMA 2 era incapaz de resolver os dois picos próximos e j <
dar a ãrea líquida do pico de 312 KeV. i:*
H *>
A validez da escolha de fotopicos para contagem,o ;;
tratamento de dados e em geral de todos os procedimentos experi- ;.';
mentais usados é confirmada com a análise dos padrõs NBS.Pode-se \\
observar nas Tabelas (V. 3 e V.6) que os valores encontrados para r;:
o urânio e tõrio são iguais aos das concentrações certificadas X,
pelo "National Bureau of Standards" " ' dos Estados Unidos. [jj
"I
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CAPÍTULO VII
CONCLUSÕES
Ao finalizar o presente trabalho . de pesquisa, é
possível assinalar ás seguintes conclusões:
1. A técnica desenvolvida de analiso por ativação
com neutrons epitérmicos, é* apropriada para a determinação de U
e Th em carvões minerais, com uma precisão média de 3%,(ver Apên
dice VI);
2. A sensibilidade da técnica é da ordem de ppb,
como demonstrado no caso da análise de urânio na amostra padrão
NBS em que se mediu uma concentração de 110 ppb;
3. Os limites de sensibilidade, nas condições de
irradiação é medida, são: 20 ppb para o urânio e 11 ppb para o
torio, (ver Apêndice VII);
4. E possivel realizar analises de grupos até de
20 amostras diferentes de carvão;
5. O uso de fios de cobre, como monitores de flu-
xo de neutrons epitérmicos, provou ser apropriado na analise de
U e Th, devido a meia vida $l*Cu (12,'8 h) e a atividade específi^
ca produzida durante o período das irradiações;
*
6. Além do U e Th, é possível determinar até ou-
tros 20 elementos jã qualitativamente identificados: Sm, Co, Eu,
La, As, Br, Cs, Yb, Ta, Rb, Cr, Hf, Sc, Fe, Sb, Zn, Tb, Hg, Se.,
• 7. A técnica pode ser usada como analise de roti-
na, inclusive usando-se para ativação o reator do IPEN, São Pau-.
Io, pois antes de se iniciarem as analises se requer de um tempo
fI
I
I
I
I
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de esfriamento em torno de 3 dias;
n.cm-z
8. Para um fluxo de neutrons epitérmicos de IO11
seg"l, o tempo de irradiação apropriado e de 8 horas;
9. 0 melhor fotopico a ser usado para a medida do
Np é* o raio gama de 106 KeV, utilizando-se um detetor LEPS.Na re
visão de literatura pode-se observar que antes deste trabalha
não foi usado este fotopico para determinação de urânio em car -
voes;
10. Em vista da crescente utilização do carvão, co
mo fonte alternativa de energia, resultará' imprescindível o con-
trole de poluição ambiental e técnicas como a desenvolvida neste
trabalho, terão grande aplicação.
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APÊNDICE I
ABREVIAÇÕES E NOTAÇÕES
Comissão Nacional de Energia.
Epithermal Neutron Activation. Analysis - Analise por
Ativação com Neutrons Epitérmicos.
Full Width Half Maximmum - Largura a Meia Altura.
Detector de Germânio-Lítio.
Instrumental Neutron Activation Analysis - Análise
por Ativação com Neutrons Térmicos.
Low Energy Photon Detector - Detector para Fotons de
Baixa Energia.
National Bureau o£ Standards,
nanograma.
Photon Activation Analysis - Analise por ativação
com Fotons.
Partes por bilhão. - •
Partes por milhão.
Standard Reference Material - Material Padrão de Re-
ferência.
Micrograma.
Camada ou rocha subjacente a um determinado estrato.
Camada ou rocha imediatamente sobreposta a uma detej_
minada camada. ,
Parte Superior da Camada.
Parte Intermediária da Camada.
Parte Inferior da Camada.
I'.S. llrfirtrtmrni nf Cutnnwre*
•limmifi M, K
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APÊNDICE II
\L.M I BurMti of Standard*
Kmwi Amtttrr. Uirrriur
5
i
i
Rational ^nttnn of
Qlttixtxtntt of
Standard Reference Material 1632a
Trace Elements in Coal
. - (Bituminous)
This Standard Reference Material is intended for use in the calibration of apparatus and the evaluation of
techniques employed in the trace clement analysis of coal and similar materials. The material should be dried
without heat to constant weight before use.
The recommended procedures for drying are either vacuum drying at ambient temperature for 24 hours, or
freeze drying in which the drying chamber is kept at room temperature. When not in use, the material should be
kept in a tightly sealed bottle and stored in a cool, dark place. Long-term Ç>1 year) stability of this SRM has not
been rigorously established. NBS will continue to monitor this material and any substantive change will be
reported to purchasers.
The certified values given below are based on at least a 250-mg sample of the dried material, the minimum
amount that should be used for analysis.
Element
Arsenic*1"
. Cadmiumc>d
Chromium0'*
Copper*'*
Lead°'d
Manganese*'*
Mercury*'*
Nickel0'"
Selenium*1'
Sodium*1'
Content, jig/g2
9.3 ± 1.0
0.17 ± 0.02
34.4 ± 1.5
16.5 ± 1.0
12.4 ± 0.6
28 ± 2
0.13 ± 0.03
19.4 ± 1.0
16 ± 0.7
840 ±40
Element1
Thorium0'*
Uranium0
Vanadium*1 *
Zinc°'d-
Element
Calcium*'*'11
Irone'd'*'f
Potassium*1 *
Sulfur'1'
Content, Mg/E*
4.5 ±0.1
1.28 ± .02
44 ± 3
28 ± 2
Wt. %
0.23 ± 0.03
1.11 ± .02
.42 ± .02
1.62 ± .03
1. Methods of Analysis:
a. Atomic Absorption Spectrometry
b. Photon Activation
c. Isotope Dilution Mast Spectrometry
d. Pol.irognphy
e. Neutron Activation
f. Spcctrophotometry
g. Flame Emission Spectrometry - .
h. Inductively Coupled Plasma Emission
Spectrometry
i. Gravimetry
2. The estimated uncertainty is based on judgment and represents an evaluation of the combined effects of method impreci-
sion, possible systematic errors among methods, and material variability for samples of 250-mg or more. (No attempt
was made to derive exact statistical measures of imprecision because several methods were involved in the determination
of most constituents.)
The overall direction -and coordination of the analytical measurements leading to this certificate were performed
in the Analytical Chemistry Division under the chairmanship of L. J. Moore.
Washington, D.C. 20234
August 29, 1979
(Revision of Certificate
dated 1-23-78)
George A. Uriano, Chief
Office of Standard Reference Materials
(over)'
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ij APÊNDICE HI
DISPOSIÇÃO DAS AMOSTRAS E MONITORES DENTRO
DO CILINDRO DE C A ' D M I O
ZOmrn
48 mm
REPRESENTAÇÃO:
• MONITORES DE FLUXO
— AMOSTRAS DE CARRAO
• • AMOSTRAS DO PADRÃO NBS.
li
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APÊNDICE IV
TRATAMENTO DE ERROS
ERROS NAS CONCENTRAÇÕES DETERMINADAS PELO MÉTODO DE COMPARAÇÃO
As incertezas ou desvios nas concentrações deter
minadas para o urânio e o tõric, foram calculadas fazendo a
propagação dos erros envolvidos segundo a equação:
mp.
z
+
Ax
2
+
V
2
+ üfe
2
+
Mx
2 1/2
^ • y A* MP
onde:
Em = erro na concentração do elemento analisado na amostra
desconhecida, (ug/g);
m ,Em <= concentração e erro do elemento analisado na amostra
padrão, (jig/g) ;
Ai,EA' = atividade específica e erro do radionuclídeo analisa-
do na amostra desconhecida, (cps/mg);
Ap,EA' = atividade específica e e*rro do radionuclídeo analisa-
do na amostra padrão, (cps/mg);
M ,EM - atividade específica e erro do monitor de fluxo na
posição correspondente ã amostra desconhecida, (cps /
mg); . .
M ,EM = atividade específica e erro do monitor de fluxo na
posição correspondente I amostra padrão,(cps/ag)..
fl • • • • • . . -
Os erros de cada parâmetros envolvido na equação
fl acima,.foram calculados da seguinte forma:
ri 1. ERRO DA CONCENTRAÇÃO DO ELEMENTO ANALISADO NO PADRÃO,Em .
a Os desvios das concentrações do urânio e tõrio,
II nos padrões, são fornecidos pela NBS. Estas valores são, res-
pectivamente, para o urânio e tõrio: 0,02 e 0,1 (Apêndice II).
2. ERRO NAS ATIVIDADES ESPECÍFICAS, EA:' e EM.
ffl P L A P J
Onde : EA = atividade específica da. amostra desconhecida (x)
11 . ou do padrão (p); Ccps/mg) ;
EM = atividade específica do monitor de fluxo na amos-
il tra desconhecida (x) ou no padrão (p);(cps/mg);
A, EA = atividade e erro da amostra ou do padrão, (cps);
]| P, EP = peso e erro da amostra ou do monitor, (mg).
9 2.1 CALCULO DO ERRO DA ATIVIDADE, EA:
EA = EC/TC
8 Onde : EC. = erro na contagem (contagens);
TC = tempo de contagem (seg.)
•
Ò erro na contagem, calcula-se utilizando a se-
ll guinte equação: •
EC = [(ECt)2 +I
Onde : EC. -
g ^Bff13 e r r o n a contagem do background.
Onde : EC. - erro na contagem total.
11
11
I
Estes
EC -
erros
(ct •
são calculados
'
1/2e ECBg "
L.J, ) * EU
por:
ccBg)'/.
Í! • 77
IJ •
Onde : Ct • contagem total;
'J ^Bc* contagem do "background";
j| C a contagem líquida, (Ct - CBg)#
|| 2.2 ERRO NO PESO DAS AMOSTRAS E MONITORES, EP :
Para os monitores de fluxo, este erro ;£oi de
II ±0,01mg, que corresponde a incerteza da balança utilizada nas
pesagens. No caso das amostras de carvão o erro ; considerado
II £oi de ±0,02mg-, devido que as massas dos carvões foram deter-
minados apartir da subtração de duas pesagens.
l
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APÊNDICE V
TABELA 1
RADIONÜCLÍDEOS INTERFERENTES NA .DETERMINAÇÃO DO U E T h , UTILIZANDO
• DETECTOR Ge ( L i )
R adionuclídeo
Analisado
2 3 9
Np (U)
^Pa (Th)
' Raios Y
(KeV)
228
279
300
312
340 .
.Radionuclideos Interferentes
162 169 1 7 5
Ta(229KeV); Yb(229KeV); Hf (229KeV).
203 75
Ug(279,2KeV); Se(279,SKeV).
160
Tb(298,SKeV).
169 239" 192
Yb(307,5KeV); Np(315,9KeV); Ir(308,4KeV)
175 162 19t™.
Hf(343,6KeV); Eu(344,3KeV); Ir(339KeV).
TABELA 2
2 3 9
• RADIONUCLIDEOS INTERFERENTES.NA DETERMINAÇÃO DO U ( Np) UTILIZANDO
DETECTOR LEPS
Energia
(KeV)
14,28
17,25
18,28
99,46
103,65
106.4
Tipo de Radiação
a»Lfa
*" Hi
Y
Possíveis Interférentes
82Br (14,11 KeV)..
2 3 3
Pa (17,22 KeV).
233 182
Pa(98,43KeV); Ta(lOOKeV).
1 5 3 1 5 3
Sm(103,2KeV); Gd(103,2KèV).
2 3 »
Pa(103,9KeV).
ní
I
1
I
I
I
I
I
I
I
i
I
I
I
I
I
I
I
I
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APÊNDICE VI
PRECISÃO DOS RESULTADOS
Mina
C
H
A
R
Q
U
E
A
• D
A
s .
M
0
R
U
N
G
A
B
A
Padrão
NBS
Amostra
1-1 Topo
1-2 Meio 1
1-3 Meio 2-A
1-4 Meio 2-B
1-5 Meio 3
1-6 B C D E
Camada A 1
IÍ-1 Capa
II-2 Meio A
II-3 Meio B
II-4 Lapa A
II-5 Lapa B
Camada A
III-l Base
III-2 Meio
III-3 Capa
Camada B
IV-1 Base
IV-2 Meio
IV-3 Topo
SRM 1632 a
Coeficiente de Variação * A
Urânio
4,3
2,8
4,5
0,3"
2,3
1,0
4,1
2,0
1,6
2,7
1,6
2,7
4,2,
4,8
5,4
4,9 ..
4,9
1,3
Tõrio
2,7
1,0
1,0
1,8
0,3
1,7
0,5
2,0
3,4
4,9
8,2
4,4
3,4
5,0
4,7
4,9.
4,4
0,4
* Este conjunto foi calculado_de acordo com a equação V<a/x)100
onde a ê o desvio padrão e x e a media das concentrações.
NOTA: Os coeficientes de variação determinados, apartir dos des-
vios obtidos pela propagação de erros nas amostras de car-
vão foram de 2,31 a"2,51 para o urânio e o tório. Nos pa-
drões do NBS, o valor do coeficiente foi de2,9t para o
urânio e 2,31 para o tõrio.
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APÊNDICE VII
CALCULO DO LIMITE DE SENSIBILIDADE
1
I
I
1
I
I
i •
i
I
! i
Pela definição de limite de sensibilidade (seção
III.4.2.3) tem-se que:
EC
CL
x 100 10%
Segundo o Apêndice IV : . " .
EC = (CT +2.CRr ) V 2
Substituindo EC na primeira equação e resolvendo se obtém :
0,01 x CL2- CL - 2 x CBG
1 1- ( 1 + 0,08 x CBG )
-
0,02
0
1/2
Esta equação permite calcular a contagem líquida,
para um determinado "background" tal que o erro máximo seja de
101. A partir dessa contagem líquida será possível obter oIÍUKL
te de sensibilidade para uma determinação quantitativa.
1. LIMITE DE SENSIBILIDADE PARA 0 URÂNIO.
O limite de sensibilidade, foi calculado, apar-
tir dos resultados obtidos para o urânio na amostra padrão,
na terceira irradiação.
Dados Referentes ao padrão :
massa da amostra padrão
concentração de urânio no padrão
tempo de resfriamento
tempo de contagem
« 0,Í3030g
- 1,28 Mg/g:
« 5,7d •'•:.
« •200.0'.seg.
I 81
I
t contagem líquida do fotopico de 106 KeV = 10996contagem do "background" = 8196
detetor' = LEPS
1.1 Cálculo do CL :
" d * 0,08 (8196)) Ul
 1 3 3 1 eng
•
- 0,02
1.2 Calculo da contagem líquida por micrograma de urânio:
1Ç££6 contagens = 65930 contagens/pg
| 0,13030 x 1,28 g x yg/g
1.3 Calculo do limite de sensibilidade:
1 3 3 1
 contagens = 0,020 yg = 20ng = 20 x 10~9g
65930 contagens/jjg
Portanto, nas condições de irradiação e medida, o limite de sen
sibilidade nas determinações de urânio será de 20 ppb de urânio.
2. LIMITE DE SENSIBILIDADE PARA O TÕRIO:
I Este limite de sensibilidade, foi calculado, to-
mando como base os resultados obtidos para a amostra padrão, na
• segunda irradiação.
Dados Referentes ao padrão:
I
massa da amostra padrão = 0,13664g
concentração de tõrio no padrão « 4,5yg/g
tempo de resfriamento • = 18d
_ tempo de contagem = 20.000 seg.
I contagem líquida do fotopico de 312 KeV • .171404
contagem do "background" = 42509
I detetor - Ge(Li)
I Seguindo o mesmo procedimento,visto acima para o
urânio, tem-se que o limite de sensibilidade na determinação do
I torio sera 10,6 x 10 g • 10,6 ppb de torio.
